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Bromsarkosinmesobamsäure ;  Sarkosinmesobams&ure ;  Mesobamsfture      513 
Torkommen  Ton   Guanin,    Xanthin,  Hypoxantbin,    Paraxantbin  als 
BestandtbeO  des  mensoblicben  Harns;  Darstellung  Ton  Xantbin 
nnd  Ifathyfacantbin 514 

Koklenwasserstoffe  der  Fettreibe  : 

Uatsnnebung  der  durcb  Compression  von  Petroleumgas  erbaltenen 
Masigen  Koblenwasserstoffe  auf  ibren  Gtobalt  an  Benzol  und 
Tolnol;  Einwirkung  ron  Bronuüuminlum  auf  Aetbylen;  Koblen- 
wiaeiitoff-Bromahiminium 515 
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Dantellang  Ton  Bnmpfgas  ans  Jodmetliyl 616 

Bildung   des   Aoet7lens   «us   Jodoform;  Dantelinng  Ton   Acetylen- 

kupfer 617 

Einwirkung  yon  Aoetylenkohlenwassorstoffen  auf  Quecktilbersalze  .  618 
Aoeton-Qaeokflilbenrerbindungen;  Einwirkung  yon  AethyUoetylen  auf 

Quecksilberohlorid 619 

Einwirkung  Ton  All^rlen  auf  Qnecksilberjodid 620 

Bildung   von  Yinyl-Phenyläther  und   Aethylen-Phenyl-Aethyl&ther; 

Einwirkung  tou  Chlor  auf  laobutylen 621 

Einwirkung  tou  Chlor  auf  Pseudobutylen  und  Butylen  .622 

Einwirkung   tou  Jodwasserstoff  auf  Isobutylen;    Heptan   aus  Pinus 

Babiniana;  Kohlenwasserstoff  CsHi«  aus  Dittthylallylcarbinol  623 
Untersuchung  der  höheren    Kohlenwasserstoffe   des  amerikanischen 

Petroleums  :  Ootan,  Nonan,  Nonylen 624 

Decan;  Decylen;  Deoylalkohol ;  Darstellung  höherer  Olefine;   Dode- 

oyliden;  Tetradecyliden 625 

Hexadeoyliden ;  Octodecyliden 626 

/9-Octadeeen  (Anthemen)  aus  römischen  Kamillen       ....  627 

Kohlenwasserstoffe    der   aromatischen  Reihe  : 
Darstellung    aromatischer    Kohlenwasserstoffe   mittelst   Aluminium- 
chlorid; Benzolpentacarbonsäore    und  Salze;    Triphenylcarbinol- 

Methylftther 628 

Constitution  des  Benzols;   Beziehung  zwischen  Benzol  und  Pyridin; 

Spaltungsproducte  der  Uvitamin-  und  Uvitonefture      .  629 
Einwirkung  von  Benzol  auf  Chloral;  Bildung  von  Ditolylmethan  und 
Dimethylanthracen   aus   Tolnol   und   Methylenchlorür,   Ton  Dl- 
phenylmethan  und  Anthracen  aus  Benzol   und  Methylenchlorür      630 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Toluol :  Bildung  tou  Acetyltoluol      631 
Einwirkung  von  Amylchlorid  und  Amylen  auf  Toluol :  Bildung  tou 
m-Amyltoluol ;  Vorkommen  der  drei  isomeren  Xylole  im  schotti- 
schen und  englischen  Theer-Xylol 632 

Trennung  der  drei  isomeren  Xylole 633 

Derivate    des   o-Xylols;     o-Xylylencyanid ;    o-Phenylendiössigs&ure; 

o-Xylenglycol 684 

o-Xylylenbromid ;  o-Xylylenchlorid;  o-Xylylensulfid  ....  635 
Phtalalkoholdi&thyl&ther;  Diphenyl-o-xylylendiamin;  o-Xylyle^jodür  536 
Derivate  des  m-Xylols;  m-Xylylenbromid ;  m-Xylenglycol  637 

m-Xylylenchlorid ;  Einwirkung  von  Chlor  auf  Cymol  aus  Campher  : 
Monochlorcymol ;  Cumylchlorid ;  Cumylftthylftther ;  p-Methylallyl- 

benzol 636 

p-Methylallylbenzol  (p-Propylentoluol),  Verhalten  gegen  Bromwasser- 
stoffsfture;    Monochlorpropylbenzol;    Allylbenzol;    ec-Phenylpro- 

pylen 689 

Einwirkung  von  Chromylchlorid  auf  Cymol 640 

p-Tolylpropylaldehyd 641 
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Emwirkimg  Ton  BomoyleliloTid  auf  Isodurol :  Bildung  tob  Bmaojl- 

itodmol;  Phenyliaodmylg^yools&are ;  Beosylisodorol    .  Ö42 

Phenjliaodnrjlcarbmol;   BeiisoylbenxoltetraoarboiiBäure;  Gynen  und 

Cyneol  M18  Warmfamenöl 648 

ümwamllnng  tod  Cyneol  in  Cynen 644 

JodwaaBentoff-Cynen 646 

T^trabromcjnen;  Cjneolbromid 646 

PheUandren  und  Derivate;  Monoaitropliellaiidreii        .        ,        .        .      647 

Monoamidophellaiidreii 648 

Sjntheae  von  Terpen  an«  OxyisoamylamiQ;  DioxTigoamylamin  649 

Verhalten  Ton  Terpenen  (amerikanitBohem  Terpentin6l»  CHtren,  Ter- 

pilen,  Colopfaen,  Gamphen)  gegen  Hitae 660 

BSdnng   von  Dibenzyl  aus  Benzol  und  Aethylenchlorttr  mit  Ahimi- 

ninmchlorid ;  Vorkommen  von  Diphenyl  neben  Methyl-  und  Di- 

metbylnaphtalin  im  Bteinkohlentheer 651 

Diphenyl-p-xylylmethan     und     Abkömmlinge;     TetraphenyUtbane ; 

Naphtalinderiyate   resp.   Bromnaphtaline;    Hydrindonaphtenderi- 

Täte;  Hydrindonaphtendioarbonainre 552 

HydrindonaphtenmonocarbonsAnre 563 

Dantellnng    Ton   Naphtalinderiraten   ans  AcetylentetraoarbonBttnre- 

Uher  nnd  o-Xylylenbromür;  DinatriomaoetylentetraearbonBtture- 

ttther;  TetrabydronaphtalintetraoarbonsAnre-AethylätheT  664 

Tetsahy  dronaphtalindicarbonaAnreanhydrid ;        o^Xylyleodiehlordinia- 

lons&nre-Aethyl&ther 665 

o-Xylylendimalonsftnre*AethylAther;  Darstellnng  yon   a-*  and  ^Me- 

tkylnaphtalin;  a-Mon<mttro*/9-methylnaphtalin      ....      666 
e-Dinitro-^-methylnaphtalin;    Monobrom-/9-methylnapbtalin ;     Mono* 

brom-a-methylnaphtalin  (Eeobrom-o-methylnaphtalin)  .  667 

^Naphtylchlorid ;  /9-Naphtylbroniid ;  )?-Naphtaldehyd ;  /?-Naphto«8ftnre ; 

Daittellnng  von  /9-Aethylnaphtalin 668 

Darstellnng  Ton  Propylnaphtalin  669 

Darstellnng  von  Amylnaphtalln ,  von  Isobatylnaphtalin  660 

Diphenyl&than  and  Dimetbylanthracenhydrür 561 

Einwirkung  yon  Vinylbromid  auf  Bensol  :  Bildung  tou  Styrol,  reep. 

dtyrolbromid  neben  Dibromdilthylbenaol ;  Einwirkung  Ton  Aethy- 

lidenchlorid  auf  Benaol,  Bildung  Ton  DiphenylAthan  .  .562 

Kohlenwaaserstoff  CiaHi,  aus  Styrolenalkohol,  Chinon,  Hydrochinon, 

Qzychinon,  Ozyimidochinon  desselben,  Nachweis  seiner  Identitftt 

mit  PhaDylnaphtalin 663  bia      966 

Phtalaoenderiyate,   Phtalacenoxyd,    Monobromphtalaoen,   Monobfona* 

phtalaoenoxyd,  Dinitrophtalaoen 667 

OziHidopktalacan,  Pbtalacens&are 668 

Halogenyerbindungen   der  Fettreihe  : 
Bfldang  tou  BalpetrigsAiiYe-Aethylftther  und  -Methylltther  neben  Nttro- 

Ithan  undJiitromethan  aus  Aethyljodid  und  Ammoniaksilbemitrat      668 
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Verfllkolnuig  des  HMidels-Jodofonns  mit  Prikrinsftiire ;  Einwirkiing 
Yon  MetoUpulTem  auf  Jodoform ,  Bildmig  yod  Jodmethjl  and 
Methylenjodür;  Dmratellimg  ron  Monochlorbromdinitro'metluui    .      569 

DantelluBg  yon  Monobrommothylohlorofonn ;  Einwiikang  Ton  Mono- 

chloijod  Aof  Monochlor&thjlen,  Bfldnng  yon  DichlorAthyljodid  .      570 

Einwirkong  yon  ChJorJod  auf  Monobrom&thylen,  Bildnng  yon  Mono- 

chlorbromjodftthan 571 

Einwirknng  yo9  Aethylidencfalorid  auf  Aethylamm  nnd  Amylamin  : 

Büdong  Yon  Collidin;  Monoohlor-  und  Monobron^odAthylene  573 

Daratellong  von  Propargyljodid,  Jodqnecksilberpropargyl,  Propargyl- 

tribromid,  Joddipropargylphospbit 573 

Bildung  yon  Monochlorisobntylen,  Nachweis  der  Identittt  des  Alko- 
hols C4H9O  mit  Isopropenyloarbinol 574 

Halogenyerbindnngen  der  aromatischen  Reihe  : 

Zweites  Benaolhexachlorid 574 

Constitationsformel  des  Monochlomitrotoluols 575 

Einwirkung   yon   metallischem    Kupfer  auf  Beniotrichlorid,  Bensal- 

und  Benzylchlorid 576 

p-Monobrombenxylbromid ;  Einwirkung  yon  Mononitrobeniylohlorid 
auf  Hydrochinon,  ResoroiUf  Pyrogallol,  Gallus-,  Digallussfture, 
Salioyls&ure;  Bildung  yon  p-Mononitrotoluol  .577 

Bromsubstitntionsproduote  des  o-Xylols  :  Monobrom-o-xylol  578 

Monobrom-o-toluylsfture ;  Dibrom-o-xylole 579 

Tribrom-o-zylol;  Tetrabrom-o-xylol;  Monobrom-p-xylol  580 

Krystallform  yon  o-Xyloldibromid ;  Darstellung  yon  Monochlorftthyl- 

beasol  581 

Nachweis  der  Identitftt  yon  Schüpphaus*  Dichlortoluol  mitTolan- 
tetrachlorid ;  Reaotionen  desTriphenylmethylbromids  :  Triphenyl- 
methylrhodanid,  Triphenylacetonitril,  Triphenyl&thylamin,  Phe- 
nylendiphenylmethan 582 

Nitroyerbindungen  der  Fettreihe  : 

Tetranitro&thankalium  aus  Tetranitroäthylenbromür    ....      582 
Dimethylhydraain  ans  Mononitrodimethylamin  durch  Beduction ;  Ver- 
halten des  secund&ren  Isonitropropans 588 

Nitroyerbindungen  der  aromatischen  Reihe  : 

Darstellung   you   o-Dinitrobensol   aus   Fabrikationsrfiokstftnden  yon 

m-Dinitrobensol ;  Structur  des  y-s-Dinitrotoluols  584 

Structurformeln  yon  Trinitrotoluol,  Dinitrotoluidin,  M ononitrotolnidin; 
Bildung  yon  o-  und  m-Mononitrobenaylohlorid  bei  der  Nitrirung 
yon  Bensylchlorid 585 

Nitroderiyate  des  m-Xylols  :  Dinttroxylol,  Trinitroxylol;  m-Monooitro- 

xylidin 586 
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m-Diaiiiido-iii-zylo] ;  Triamidozjlol 587 

Untertnchongeii  Aber  Phenylnitro&thyleQ  and  Phonylnitropropylan  588 
Phenjlnitrolthylendibroinidi  Phenylbromnitro&thylen  589 

Phenylnitro&thylendichlorid ;    Pheoylehlorniiro&thyleii;   p-Mononitro- 

pbenylnitro&tbylen;  p-Mononitrophenylnitroäthylendibroinid  590 

o-Mononitropbenylnitroätliylen ;        o-Mononitrophenyl&itro&tbyleiidi- 

bromid;  Pbenylnitropropylen;  Pbenylnitropropylendibroinid  •  591 
p-MononitropbenylQitropropylen ;      o-Mononitropbanylnitropropylen ; 

Dantellnng  von  Pbenyimonoiiitroätfaylen    ans  2^mt8&are  mit 

aalpatriger  S&nre  592 

Amin«  der  Fettreihe  : 

YanadinMnre  Salse  tod  Aminen  der  Fettreihe 592 

VanadineaiifM  Methylamin,  -Aethylamin,  -DimethyUrnin,  *Tetrame- 
thylammoniom,  •TetrftäthyUmmoniam,  -Trimethylemin,  sweidrittel- 
Mores  Methylaminyanadinat,  -Dimethylaminyanadinat,  -Aethyl- 
aminTaaadinat,  dreifflnftelsanres  TrimethyUrninyanadinat   .  598 

Einwirkang  yon  Easigfläure- Anhydrid  anf  Amidine ;  Einwirknng  yon 
Eisigsäare-Anhydrid  und  easigsanrem  Natron  anf  Aeetamidin ; 
Anhydrodiaoetylacetamidil;  Anhydrodiacetylaoetamidin  594 

SalManres  Aeetamidin,  -Propionamidin,  -Capronamidin]  595 

Knwirknng  yon  Aceteeaig&ther  auf  Amidine 596 

Verhalten  des  salisaaren  Formamidins  beim  Kochen  der  alkoholi- 
schen L5sung ;  Einwirknng  yon  DiAthylamin  anf  salssanren 
Formimidoäthyl&ther ;    Bildang  yon    unsymmetrischem  Diithyl- 

formamidin 597 

Darstellnng  neuer  Alkine :  Tetramethylallylalkin,  TetraAthyUllylalkln      598 
Hydrooxyallyltetraftthyldiamin ;  Trimethylendiftthylalkin    .  599 
Acidamine;  Lactamin ;   Aethyliden*Laotamin ;  Methylnonylaoetozim      600 
Myristoxim ;    Stearozim ;    IsoUmng  fremder  Basen  aus  dem  künst- 
lichen Methylamin 601 

Eotstehnng  yon  Acetodiamin   bei    der  Einirirknng  wasserfreier  8als- 

sAnre  anf  Acetamid 602 

Darsteünng  yon  Aethenylamidozim   bei   der  Einwirkung  yon  Aceto- 

nitril  auf  Hydroxylaminchlorhydrat 608 

Balse  und  Aether  des  Aethenylamidoxims 604 

Aethenylanilidoxim ;  Aethenylaaozimbenaenyl ;  DtAthenylasoxim  605 

Propenylamidozim  *  Darstellung  yon  Trimethylendiamin    .  606 

Untersuchung  des  salzsauren  Glucosamins 607 

IsoauckersAure  aus  Gluoosamin  :  Salxe,  Aether,  Umwandlung  in  Brens- 

schleimsAure .        .        «        .      608 

Glyosalisoamylln  und  Abkömmlinge  :  Dibromglyozalisoamylin  .  609 

Oxaknethylisoamylin  ;    Ozallthylisoamylin ;    OxaUsobutylisoamyltn ; 

Ozalisoamylisoamylin 610 

Triacetonamin  und  Homologe;  Triaoetonalkamin  ;   Nitrosotriaoelonin      611 
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MethyltriAcetonin,  Umwandlang  in  Monojodtetrftmetliylpiperidin;  Pmq- 

dotriaeetoiudkamiii ;  yinyldiaoatoiiainin ;  YiiiyldiacetonAlkamui    .      612 
Vinyldiaoetonin,  Umwandlung  in  Monojodtrimethylpiperidin;  Bensal- 

diaeetonamin ;  Bensaldiaeetonalkamin 618 

Bensaldiacetonin;  Einwirkung  organiseher  Bfturaanhydride  auf  Pyrrol; 
Nomenolatur  Ton  Pyrroyl,  Pynyl,  Pyrrylen,  Pyrrolen;  Pseudo- 
acetylpjrrol,  Umwandlung  in  Pyrrylmethylaoetozim    .  614 

PTrryloinnamylketon  aus  Pseudoacetylpyrrol ;  Pyrroloarbonsfture  616 

MethylpyiTol, Darstellung;  Pseudoacetylmetbylpyrrol ;  Dipseudoaoetyl- 

pyrrol;  Dipseudooinnamylpyrrol 616 

Pseudobenaoylpyrrol ;  Bensoylpjrrrol 617 

Pyrrol  gegen  Phtalsftureanhydrid  :   Pjrrrolenphtalid ;  o-Pyrrolenoxy- 

methylbensoSs&ure 618 

Syntheae  von  PyrrolderiTaten  :  DimethylpyrroldioarbonsftoTeftther, 
Dimethylpyrrol ,      Dimethylpyrroldiearbonsiure-MonoAthyl&thdr, 

Dimethylpyrroldioarbons&ore 619 

Einwirkung  Ton  Hydroxylamin  und  kohlensaurem  Natrium  auf  Pyr- 
rol :  I>eriTate  der  a-Carbopyrrols&ure 620 

.  SaliB  und  Aatker  der  o-CarbopyrrolsAure  621 

cc-TribromcarbopyrrolsAure-Methyiftther ;    o-Tribromcarbopyrrols&ure      622 
Pseudoacetyl-a-carbopyrrolsftare-Metbyl&ther;a-P8eudoaoetyl-ce-carbo- 

pjrrrolsfture 628 

Einwirkung  von  Esaigs&nreanhydrid  auf  Pjrrrol  :  Pseudoacetylpyrrol; 
Einwi^ung  Ton  Benaoftaftureanhydrid  auf  Psrrrol,    toq  Phtel- 

saureanbydrid  auf  Pyrrol 624 

Einwirkung  von  unterbromigsauren  und  untercblorigsauren  Alkalien 

auf  Pynol 626 

Blauer  Farbstoff  aiis  Pyrrol  und  Isatin ;  Pyrrolfarbstoffe    ...      626 
Syntheae  des  PyroooUs;    Beaotion  zur  Erkennung  Ton  Pyridin-  und 

ChiBolinbasen;    Conatituton  des  Pyridins 627 

y-Pbenylpyridin  aus  PbenyllutidindicarbonsAure-Aethylftther ;  Pbenyl- 

lutidintetraoarbonsftare 628 

Doppelsalze  des  Pyridins  mit  Salaen  Yon  Sobwermetallen  629 

ZersetBung  von  Pjrridinammoniumjodiden  mit  Alkalien,  Bildung  von 

Farbstoffen 680 

Darstellung  von  Pyridinmonosulfosinre  aus  Pyridin  .681 

Darstellung  von  /^Ozypyridin;  Dibromozypyridin      ....      682 
Aethoxypyridin ;  Aoatoxypyridin ;  fipaltungsproduote  von  Pyridinver- 

bindungen 688 

Metfaylpseudolutidaatyril ;  Psendolutidostyril 684 

Oxydation  von  Methylpseudolutidostjrril 686 

Phenyllutidindicarbonaftnre&UMr,  -monooarbonsftureiüier,  -monooar- 

bonsäure 636 

Methylcarbopbenyllutidyliumdebydrid 637 

Methylirtaa  PaeudeaCyril  des  Phany^ioolins 688 
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fimrizkoiig  yon  Brom    auf  imidobrenstranbensaiiret    Ammonimn ; 

PicolinmoDocarbonB&are,   Eigenschaften,  Salze     ....  639 

Pfxidmdicarbonslare,  Pyridintricarbonsfture,  Eigenschaften,  Salie  •  640 
PyridlnderiTate  :  Ozypyridindicarhonsftnre ;   Oxypyridlnmonocarbon- 

s&ore      .     * 641 

Oxypyridin ;  Dibromoxypyridin 642 

I^ridindiaalfosiure .  648 

Trichlorpyridin ;  Dichlorpyridin            644 

DiehloroxyAthylpTridin ;  Dichloroxypyridin;  Dioxypyridin  645 

Spal  ig  ngiprodncte  Ton  PyridinTorhindnngen 646 

JodmethylTorbindung  des  ColIidindicarbons&nre-Di&thylAihers  647 

MethyldicarbocoUidyliamdehydrid;  MethylcarbocoUidyliomdehydrid  648 

MethylpsendolutidoetyTil 649 

Ifononitropeendolutidostyzil ;   Abscheidnng  Ton  a-Methyllthylpyridin 

bei  der  Abecheidong  Ton  Collidin  ans  Thierdl  ....  660 
DtrtteUnng  Ton  Isopropylpyridinen;  /-Isopropylpyridin ;  o-Isopropyl- 

Pyridin 651 

ft-Isopropylpiperidin ;  Identitit  desselben  mit    den  ans  *^^niffth^m 

Conün  abgeschiedenen  Goniin  .  .  .  •  .  .  652 
Constitntion  der  Pyridinbasen  ans  Bmcin  ;  Auffassung  des  ^Lutidins 

als  m-Aethylpyridin ;  Oxydation  von  a-  und  /^-Collidin  658 
Oxydation    des    ß-Luüdms;    Versuche    der    Hydrogenisirung    des 

/9-Lutidins 654 

Pyridinmonocarbonefture  ;  Identität  des  Lutidins  aus  Steinkohlentheer 

mit /-Aethylpyridin ;  SchmehEpnnkt  des  Methylpseudolutidostyrils  655 
Hydrogeolsimng  Ton   Pyridinbasen,   Ton  ^-Lutidin  und  /^-Collidin; 

^DihydrocoUidin;  /^Lutidinjodmethylat 656 

^Lntidinhexahydrfir;  /9-Collidinhexahydrür ;  o-Collidinhexahydrfir    .  657 

Bednction  Ton  AldehydcoUidin ;  AldehydcoUidinhexahydrür               .  658 

Aromatische  Amine  : 


Usnrandlnng  aromatischer  Amine  in  Kohlenwasserstoffe;  Bildung  Ton 
Mitrilen  und  Oarbonsäoxen  aus  aromatisohen  Aminen  $  Verhalten 
der  Amidine  gegen  Cyanate  und  Senible;  Einwirknng  yon  sab- 
sanrem  Hydroxylamin  anf  die  Imidoftther  und  Amidine  658 

Bensoximidoftther;  Benxoxamidin 659 

Ritrirang  aromatischer  Amine  :  Nitrirung  von  Anilin,  yon  Aoetanilid, 

Ton  p-Toluidin 660 

Nitrirung  Ton  p-Acettoluid,  o-Toluidin,.  m-Xy lidin,  p-Monobromanilin      661 

Nitrirung    yon   Aethylacetanilid,   Dimethylanilin ;    Einwirknng  yon 

Dibrom-«-naphtol  auf  aromatische  Monoamine    ....      662 

Verbindungen    yon   8&ureaniliden   mit  Salasiure;    Acetanilid-Chlor- 

bydrat;  Aetbenyldipheny lamid inchlorhydrat         ....      668 

Einwirkung  yon  Ammoniak  und  Aminen  auf  Thiobaiastoffe     •  664 
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Einwirkung  Ton  8enf51en,  l8ocy*nB&aretttliem,  RhodanwASBentoffBäare 

und  Cyansftnre  auf  secnndftre  Amine  ....  665  bis  669 
Einwirkung  yon  Persalfocyansäare  «nf  aromatiflche  Amine  669  bis  671 
Yerbalten  Ton  DimethyUnilin  gegen  Persnlfocyans&are  670 

Yerbalten  von  o-Diamin  gegen  Cyan  .  .        .671 

Dioyan-m-p-tolaylendiAmin 672 

AnbydroamidoozalyltoluylsAure ;    Dioxytolachinoxalin  678 

Dioyan-o-phenylendiamin ;   Diozyohinoxalin ;  Verhalten  aromatischer 

Diamine  gegen  salpetrige  8&ure 674 

Mononitrodiacetophenylendiamin ;    Mononitromonoaoeto  -p - phenylen- 

diamin  ;  Mononitro-p-phenylendiamin 676 

Einwirkung  Ton   Chloroform    auf  Diphenylamin ;    Darstellung   von 

Acridin  aus  o-Tolylanilin 676 

Verhalten  von  Aoridinsalzlösungen  gegen  salpetrigsaures  Alkali ;  Ver- 
halten des  Pikrinsäuren  Acridins;  Analyse  von  Pikraten  •      677 
Reduotion  ron  Mononitroacridin  zu  Amidoaoridin ;   Untersuchungen 

über  Acridine;  Trinitrophenylacridin ;  Dinitrophenylacridin  678 

Phenylaoridindisulfosfture ;     Methylacridin ;     Dimethylaoridiniumhy- 

droxyd;  Trinitroacridincarbonsäure 679 

Darstellung  von  Butylacridin  und  AcridylbenzoSsäure  680 

HydroacrydilbenzoSstture ;     Darstellung    naphtylirter    Acridine    aus 

Bensoyl-/9-naphtylphenylamin  und  Benzoyldi-/9-naphtylamin  681 
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ingemfiDe  nnd  physikalische  Chemie. 


SDrjrstellkunde. 


H.  Reinsch  (1)  stadirte  den  Einfluft  der  Salpetersäure 
md  die  KrystaUieixtion  sowie  die  optischen  VerhältniBse  der 
mkmefeU.  Sake.  Er  beobachtete  Bonttchst,  dals  eine  Lösung 
TOB  Zmkoüriolj  welche  für  sich  nach  dem  Eindampfen  unter 
dem  Mikroskop  prismatische  Erystalle  zeigte ,  nach  Znsatz  von 
Salpetersfiore  (2  g  anf  dne  Lösung  von  1  g  Zinkvitriol  in  20  g 
Wasser)  nonmehr  nicht  krystallinisch ,  sondern  als  Eügdichen 
bei  der  mikroskopischen  Beobachtung  eines  verdampften  Tropfens 
erschioi,  welche  letztere  bei  der  Kreuzung  des  Nicols  je  ein 
•diwaraes  Kreuz  mit  haarförmigen  Strahlen  zeigten.  Jedes 
Kflkgridi^i  zeigte  sodann  in  der  Mitte  ein  neues  Kügelchen  mit 
maoi  diagonal  geetdlten  weüsen  Kreuz,  welches  in  einiger 
EDtfemang  mit  einem  feinen  schwarz^i  Ringe  umgeben  war, 
wihrend  die  Peripherie  einen  breiteren  schwarzen  Ring  bildete 
und  mit  feinoi  zarten  Fasern  endigte.  Bei  Drehung  des  Nicols 
anf  (F  enohien  ein  blaues  Kreuz,  während  das  Centrumkügelohen 
md  der  schwarze  Rand  verschwanden;  vide  Kttgelchen  ^- 
sdticnen  zuglddi  intensiv  blau  gefärbt   Nicht  nur  nicht  schwefeis* 

(1)  Zettsehr.  Kiyit.  •,  661. 

r.  f.  Ohaou  o.  t.  v.  fttr  1884.  1 


2  Wirkung  ron  Salpetenture  auf  die  KrystoiliBation. 

sondern  auch  nicht  Salpeters.  Zink  zeigt  diese  Erscheinung, 
während  eigenthümlicher  Weise  Schwefels.  Ctutmium,  aber  nur 
mittelst  öprocentiger  Lösung,  sie  giebt.  Bei  Anwendung  der 
letzteren  bemerkt  man  aufserdem  meistens  unter  dem  Mikroskop 
(auch  ohne  Polarisationsapparat)  ein  zierliches,  aus  vier,  mit 
Querrippen  versehenen  Blättern  bestehendes  Kreuz.  Eine  mit 
10  Proc.  Salpetersäure  versetzte  öprocentige  Eadmiumsulfat- 
lösung  zeigte  dagegen  zwar  Kugeln,  aber  matte  und  trübe 
sowie  meistens  ohne  Structurkreuz.  Aehnlich  wie  die  mit 
Salpetersäure  in  obigen  Verhältnissen  (10  Proc.)  versetzte  Zink- 
Sulfatlösung  verhielten  sich  :  Mangan-  sowie  Kaliumsulfat, 
sodann  eine  5  procentige  Lösung  des  Doppelsalzes  aus  (1  g) 
Kalium-  mit  (2  g,  krjstallisirtem)  NatriumsulfaL  Die  mikro- 
skopischen Kügelchen  aus  letzterem  Doppelsalz  besitzen  pracht- 
voUe  Polarisation  mit  schwachem  Kreuz.  Die  schönsten  Er- 
scheinungen von  allen  untersuchten  Salzen  zeigte  das  schwefeis, 
Natron-Ammon  (aus  1  g  Ammonsnifat  und  2  g  krjstallisirtem 
Glaubersalz  bereitet),  das  zu  dem  Ende  in  80  Thln.  Wasser  gelöst 
und  mit  der  obigen  Menge  (10  Proc.)  Salpetersäure  versetzt 
wurde.  Die  entstandenen  Kügeloh^i  hatten  eine  scheinbare  Orö&e 
bis  zu  2  cm  Durchmesser,  zeigten  ein  graues  Schattenkreuz 
sowie,  allerdings  nur  im  feuchten  Zustande,  drei  breite  ooncen* 
trische  Farbenringe  und  bestanden  im  Uebrigen  aus  ftcherfilrmig 
geordneten  Nadeln  mit  ausgezacktem  Rande;  bei  einigen  der- 
sdben  trat  ein  deutliches  Structurkreuz  zu  Tage.  —  Ohne  Zu* 
satz  von  Salpetersäure  erhielt  Rein  seh  bei  den  Sulfaien  von 
ErNum-Yttrium  sowie  Lithium  ähnliche  Erscheinungen;  umge- 
kdurt  zeigten  sidi  aber  diesdben  (bei  Zusatz  von  Salpetersäure) 
nicht  bei  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt^  während 
Schwefels.  Uran  schöne,  dunkelblau-gelb  und  grttn  schimmernde^ 
Astern  ähnliche  Blumen  bildete,  die  durch  Behandeln  mit  Sal- 
petersäure in  fumkrautartige,  seohsblätterige  Sterne  verwandelt 
wurden.  Nicht  minder  lass^i  sich  aus  bors^j  kieseis.  Thon- 
und  Beryllerde-Salzen  analoge  Oebilde  unter  dem  Mikroskop 
erzeugen. 


Kiystallfenii,  ttabOe  tmd  labile  Art.  ^  KrysUUf.  von  KOI  n.  NaCl.        ^ 

E.  Mallard  (1)  beleuchtete  einige  interessante  Facta  der 
hbflen  Modificationen  von  Kristallen  und  des  Zusammenkry- 
stallisirens.  Er  fand,  dafs  sowohl  chlor a,  Natrium  als  chlors, 
KaHmm,  von  denen  jenes  in  Würfeln^  dieses  klinorhombisch 
kiTstaIHsirt;  eine  dimorphe  labile  Modification  zeigen  und  in 
dies^*  Form  mit  Salpeters.  Natrium  (rhomboMrisch)  zusammen- 
krystaHisiren.  Da  Er  nun  femer  fand,  dafs  bei  der  Umwand- 
hang  der  stabilen  klinorhombischen  Form  des  Ealiumchlorats  in 
die  labile  rhomboedrische  eine  sichtbare  Veränderung  der  Ery- 
Stallmasse  nicht  eintrete,  so  schlofs  Er  daraus,  dafs  bei  einem 
sekli^i  ProceGs  das  eigentliche  Gewebe  des  Erystalls,  das  heilst 
die  Lage  der  Gh^vitationscentren  der  Moleküle,  unverändert 
bfiebe.  Hiemach  wäre  lediglich  bei  verschiedenen  Formen  des 
glridien  EOrpers  die  Symmetrie  seiner  Moleküle  verändert  und 
coutatirte  Er  demgemäls  für  Natriumchlorat,  dafs  die  Parameter 
des  Rhombo§ders  etwa  Vs  von  denen  des  Würfels  betragen. 
In  Folge  dessen  hält  Er  dafür,  dafs  nicht  nur  das  Gewebe  des 
cUors.  Natriums,  sondern  auch  das  des  Salpeters.  Natriums,  des 
Salpeters.  Kaliums,  Salpeters,  Ammoniaks  und  Salpeters.  Silbers 
(wddie  letzteren  isomorph  mit  dem  Natriumnitrat  sind)  gleich* 
fidls  kubisch  sei;  und  da  ähnliehe  quadratische  resp.  mit  Natrium- 
oititit  isomorphe  Formen  fast  alle  Nitrate  zeigen,  so  scheint  es, 
dafr  simmtKche  wasserfreie  Nitrate  eine  dem  Würfel  sehr  ähn- 
fidie  Stmctur  besitzen.  Auch  bei  anderen  chemisch  analogen 
Körpern,  als  den  Carbonaten  und  Oxyden  sowie  den  Sulfiden 
scheinen  ähnliehe  Verhältnisse  stattzufinden. 

A.  Ben  Saude  (2)  beobachtete,  dals  Ghlorkalium  nach 
rasclitfui  Auskrystallisiren  oder  aus  gelatinösen  sowie  alkoholi- 
schen Lösungen  eine  anomale  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht 
ansübt.  Oemische  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  zeigen 
bekn  langsamen  Auskrystallisiren  häufig  Doppelbrechung. 

W.  Klein  (3)   lieferte  ,,6eiträge   zur  Kenntnifs   der  opti- 
schen Aenderungen  in  KrystalUn  unter  dem  Einfluß   der  "Et- 
il)  Compt    rend.    09,    209.    —    (2)    Ann.    Phys.    Beibl.    S,    890.    — 
(f)  Z«ltiehr.  Kzyst  •,  8& 


s 

L 


4  Krystalle,  opt  Aondenug,  W&nneaaaddimaiig.  —  G^setB  des 

wärmung',  auf  welche  indelB  ihres  wesentlich  rein  krystallo- 
graphisch-physikalischen  Inhalts  w^en  hier  nur  verwiesen  werden 
kann. 

Eine  Abhandlung  von  E.  Blasius  (1)  über  die  Ausdehnung 
der  Kryatalle  durch  die  Wärme  ist  rein  mathematisch-physika- 
lischen Inhalts  (2). 

Gegenüber  Brügelmann  (3),  welcher  das  Mitscher- 
lich'sche  Gesetz  des  Isomorphümus  bestreitet,  hat  C.  Marig- 
nac  (4)  von  Neuem  das  Zusammenkrygiallisiren  von  Salzen 
nähar  untersucht.  Zu  dem  Ende  wählte  Er  das  Kupfersulfat 
und  das  Kaliumdichromat,  deren  Lösungen  beide  in  gewöhnlidier 
Temperatur  gesättigt  waren  und  die  nach  dem  Mischen  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wurden.  Neben  etwas 
chroms.  Kupfer  schied  sich  zunächst  ein  bläulichgrünes,  schiefe 
rhombische  Tafeln  zeigendes  Doppelsalz  :  »dhwefeU*  Kupfer- 
Kalium  aus;  später  erschien  fast  reines  Eupfersulfat,  während 
freie  Chromsäure  in  der  Mutterlauge  als  rothbraune  Masse  ver- 
blieb. Auch  als  ein  Erystall  von  Kupfersulfat  in  eine  Lösung 
des  mit  Kaliumdichromat  gemischten  Eupfersulfats  gebracht 
wurde,  wuchs  er  zwar  anscheinend  nicht  nur  auf  Kosten  des 
Sulfats,  sondern  auch  des  Chromats ;  allein  das  letztere  lag  lose 
auf,  so  dais  es  fast  völlig  losgelöst  werden  konnte,  ohne  den 
KryBtall  zu  verletzen,  während  das  hinzutretende  Kupfersul&t 
mit  dem  Krystall  wirklich  verwachsen  war.  Indeis  ein  in  die 
gleiche  Lösung  gelegter  Krystall  von  Kaliumdichromat  wu<di8 
in  eigentlichem  Sinne  fast  nicht.  Er  incrustirte  sich  mit  dem 
obigen  Doppelsulfat,  später  aber  mit  einer  dicken  Schicht  eines 
Gemenges  von  Dichromat  imd  Kupfersulfat.  —  In  ganz  ähn- 
licher Weise  fand  das  sogenannte  Zusammenkrystallisiren  von 
chlors.  Natrium  und  Borax  (5)  statt;  auch  in  diesem  Falle 
waren    die   zunächst  ausgeschiedenen  Lamellen  von  Natrium- 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  628.  —  (2)  Vgl  namentlich  die  von  Fl  et  ober 
JB.  f.  1880,  96  and  JB.  f.  1883,  1  erwähnten  Abhandinngen.  —  (3)  JB.  f. 
1882,  2;  f.  1888,  6.  —  (4)  Arch.  pb.  nat  [8]  11,  399;  Bull.  bog.  cblm.  [2] 
41,  641 ;  siehe  auch  Ber.  1884,  2831.  —  (5)  Brügelmann,  JB.  f.  1883,  6. 
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ddorat-ErTstaUen  fiut  vOllig  rein  und  die  später  ausfallenden 
prifmatischen  von  Borax  liefsen  sich  davon  leicht  unterscheiden 
resp.  absondern.  Hiemach  wSre  zu  schliefsen,  dafs  zwar  die 
Beobachtungen  von  Brügelmann  an  sich  richtig  sind,  sofern 
lie  nftmlich  dartfaun,  dals  ein  Auskrystallisiren  eines  völlig  reinen 
Salzes  ans  der  Lösung  von  Gemischen  nicht  möglich  ist;  sie 
können  jedoch  das  Mitscherlich'sche  Gesetz  des  eigentlichen 
homogenen  ZusammenkrystaUisirens  (des  Verwachsens)  nur  von 
Salzen  mit  gleicher  atomistischer  Constitution  nicht  alteriren. 

Auch  H.  Kopp  (1)  wendete  sich  in  einer  gröfseren  Ab- 
handhmg  g^en  die  von  Brtlgelmann  (2)  angestellten  Beob- 
achtungen resp.  gemachten  Folgerungen  betreffs  der  KrysiaUi- 
mtitm  gemischter  Salze.  Ersterer  liefs  die  Körper  langsam  auf 
einem  mit  Wachs  überzogenen  Uhrglase  verdunsten;  wobei  Elr 
hnAj  dafs  bei  nicht  isomorphen  Körpern  in  Wahrheit  nur  ge- 
mndite,  aber  keine  Mischkrjstalle  entstanden.  Beispielsweise 
lieft  aicfa  genau  beobachten,  dafs  aus  einer  gemeinsamen  Lösung 
Ton  Kupferstdfat  und  KupferaceUU  getrennte  lasurblaue  (Sulfat) 
«od  spangrüne  (Acetat)  KrystaHe  sich  absetzten.  Bildeten  die 
KrTBtaDe  Hohlrfiume  (Kaliumnitrat) ,  so  konnte  beim  gemein- 
mmea  Abscheiden  eine  directe  Einlagerung  von  Salzlösung  des 
iweiten  Körpers  (Kaliumpermanganat)  in  jene  wahrgenommen 
werden.  Femer  kann  man  mittelst  des  Polarisationsapparats 
bei  einem  einfach-  und  einem  doppeltbrechenden  Salze  (Chlor- 
kaUmm  and  Kaliamnitrat)  sehr  leicht  die  gemischten  Krystalle 
(mm  Unterschied  von  Verwachsungen)  nachweisen.  —  Wie 
gegen  Brügelmann  polemisirt  Kopp  auch  gegen  O.  Leh- 
mann (3),  welcher  die  Krystallisation  mehr  als  einen  phjsika- 
Hsdien  als  einen  chemischen  Vorgang  auffafst.  Kopp  ist  der 
Meinung  y  dafs  dabei  ebensowohl  chemische  als  physikalische 
Erscheinnngen  eine  Rolle  spielen,  aber  in  hervorragender  Weise 
jene  (also  Gtoppirung  der  Atome  zu  Molekülen  resp.  der  ein- 
fachen Moleküle  zu  Molekülverbindungen). 


(1)   Ber.    1S8&,    1105  bis  1121.  —   (2)   JB.  f.  1SS2,    2;    f.  1883,   6.  — 
(I)  Siehe  die  JB.  f.  1888,  6  erwftlmte  Abhandlang. 
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Obigeil  Meimmgen  beziehiingaweise  Beobacbtcoigeii  entgegen 
beharrt  C.  Brügelmann  (1)  bei  Seinen  früheren  (2)  Schlula* 
folgerangen.  Er  experimentirte  nonmehr  mit  folgenden  Körpern : 
Chlorkalium  -f-  Chlorblei]  ChlomcUrium  +  ChlorUei;  Chlor- 
kalium  -f-  Chlorbarymm;  Chlornatrium  4^  Chlorbarymn;  Chlor- 
kalium +  schwefele.  KaUum;  Chlomatrium  -f-  eehtoefele.  Natrium ; 
Chlorkalium  4~  pyrophosphore.  Kalium;  Chlomatrium  -f-  pyro* 
phosphors.  Natrium;  Chlorkalium  -f"  kohlens^  K<Uium;  Chlor- 
natrium -|-  hohlene.  Natrium ;  Chlorkalium  ^  Salpeters,  Kalium ; 
Salpeters.  Kalium  -|-~  Salpeters,  Baryum;  Salpeters,  Natrium  -j- 
Salpeters.  Baryum;  kohlens.  Elalium  4-  Schwefels.  Kalium;  Chlor- 
kalium -|-  chlors,  Kalium;  Naphtalin  4~  Monobromcampher ; 
Anthracen  +  Salicin ;  ß-Naphtol  -f-  Jodoform;  BenzoSisäure  -f* 
Jodoform;  /}-Naphtol  -f~  Benzoesäure;  endlich  essigs.  Natrium 
-\-  Salpeters.  Natrium.  Zum  Unterschied  von  den  früheren 
Versuchen  bildete  Er  in  diesen  Fällen  die  Misohkrj^talle  nicht 
durch  ein  Lösungsmittel,  sondern  durch  Zusammensdimelaen 
und  zwar  derart ,  dais  Er  in  einem  Platintiegel;  eventuell  über 
dem  Gebläse ;  erhitzte  sowie  nach  Eintreten  des  homogenen 
FhiBseS;  welches  durch  Umschwenken  zu  befi^rdem  ist,  in  einen 
zweiten  Platinti^el  ausgoüs.  Die  Krystalle  wurden  sodann  mit 
dem  polarisirten  Lichte  (für  die  Combinationen  von  regulären 
und  nicht  regul&ren  Körpern)  auf  dem  Objectträger  des  Mikro- 
skops und  endlich  auch  auf  das  spec.  Gewicht  untersujcht ;  letztere 
Untersuchung  geschah  in  Toluol  oder  Xjlol.  Bie  Combination 
der  Salze  selbst  entsprach  den  allmählich  ansteigenden  resp. 
abnehmenden  Verhältnissen  :  18  -f-  2,  16.^  4  u.  s.  w.  bis  2 
4-  18;  während  daneben  auch  die  ungemischten  KrTstalle  zur 
Untersuchung  kamen.  Das  Resultat  derselben  war  1)  Homo- 
genität der  Krystalle  bei  den  versdiiedenartigsten  Combinationen; 
2)  stetige  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  des  Gemisches 
gegenüber  demjenigen   der   höchst  schmelzenden  Verbindung; 


(1)  Chem.  Centr.  1884,  801,  838;  Ber.  1884,  2359  bis  2372;  aasfOhr- 
lieber  in  einer  Broscbüre  :  Krjstallisation,  Beobaobtungen  u.  Folgerongon.  — 
Leipzig  1884.  -  (2)  JB.  f.  1882,  2;    t  1888»  6. 
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3)  VeriUidfiniiigy  meiBtens  Erniedrigiuig  des  spec.  GewiehtB 
dflfdben.  Bei  der  Combiiuitiaii  Chlorkaliam  4-  Chlorblei  £uid 
■iehy  dftft  ein  Theil  der  homogenen  Mischkrystalle  r^^olftr 
(Form  des  Chlorkalinms),  ein  anderer  rhombisch  (Form  des 
(^orfaki's)  kiTBtallisirte;  daft  also  diese  Verbindungen   (KCl 

PbClt)  isodimorpk  sind.  Bedingungen  des  wirklichen  Zu- 
iht^siaUmrens  war  also  auch  hier,  wie  in  den  früher 
«wihnten  Fällen,  keineswegs  gleidiartige  chemische  Constitution, 
solidem  ▼iehnehr  gleichartige  physikalische  Bedingungen  des 
Aiiskrystallisirena«  Aus  diesem  Gesichtspunkte  sind  nach  Ihm 
laeh  die  fehlsnhlagffliden  Resultate  erklfiriich,  welche  Kopp 
mid  Marignac  (oben)  bei  Wiederholung  Seiner  (Brügel- 
mftnn's)  Varsuche  erhidten;  Diese  operirten  nidit  unter  den 
g^Mrderten  Versuchsbedingungen.  Er  hält  daran  £est,  da(s  die 
Kiystdliaation  ein  wesenilieh  physikalischer  und  nur  in  dem 
Sinne  chemischer  Vorgang  sei,  als  dabei  Bildung  von  Molekül- 
9€rbmdungm  (nach  constanten  Verhältnissen)  statthaben  könne. 

Auf  die  Vorwürfe,  welche  H.  Kopp  (S.  5)  gegen  O.  Leh- 
mann rüduiohtlich  der  Exystallisationserscheinungen  erhob, 
aakwertete  Letzterer  (1)  in  einem  längeren  Auftatae  über 
Krftiallüaiiam^ersckmnumgen.  Er  machte  darauf  aufinerksam, 
1)  dals  nicht  nur  (bekanntlich,  aber  im  G^egensats  eu  der  T<m 
Kopp  betonten  Rcigel)  isamarpie  Körper  (2)  existiren,  welche 
weder  Misch-  noch  Schichtkrystalle  (3)  bilden;  sondern  dafs  es 
3)  auch  nicht  is<miorphe  Körper  giebt,  die  sowohl  Misch-  als 
SdiioliduTstalle  bilden  oder  sich  wenigstens  regehnäfsiig  an  ein- 
ander anlagern.  Diese  sind  :  Chlorammonium  mit  Eisenchlorid- 
(älorammon,  mit  wasserhaltigem  Eiaenehlorttr,  Manganchlorttr, 
Nickdchlorür,  KobaltchlorUr  sowie  endlich  audi  mit  Kupfer- 
Ghk>rid-Chknrammon.  Femer  Kupferchlcmd-Cblorammon  mit 
ESsenehlorid-Chlorammon  sowie  wasserhaltigem  Kobaltchlorür ; 
CadmiBmcU<ffid  mit  CThloraink,  Jod  mit  Jodblei,  Quecksilber- 


(1)  B«r.  18S4,  178d  |  TgL  auch  ja  f.  1888,  3  ff .  —  (3)  Siehe  luunent- 
}UkJB,L  1877»  6  f.  (Lehmann);  JB.  t  1879,  9  (WyroahofQ;  ja  f. 
1872,  163  (ToptoS).  -*  (8)  ja  f.  1868,  6. 
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ohlorid  mit  Cadmiumcblorid ,  Baiyununlfat  (zwei  Tendiiedene 
Formen);  Chlorkaliom  mit  Jod,  Manganchlorür  mit  Chlorkaliam, 
Chromchlorid  mitQuecksilberchkttid;  waaserärmeres  mit  wasserrei- 
cherem Eobaltchlorür  y  wasserfreies  mit  wasserhaltigem  Eisen- 
chlorür,  rhombisches,  rhombo^drisches  mid  reguläres  Salpeters 
Ammoiiy  sämmtlioh  mit  Salmiak,  Kali-  und  Natronsalpeter  mit 
Chlorkalium  sowie  Chlomatriom,  reguläres  mit  rhombolSdrischeiny 
rhombo^drisches  mit  rhombischem  Salpeters.  Ammon,  labiles 
mit  stabilem  Triphenylmethan,  labiles  mit  stabilem  m-Dinitro- 
benzol,  labiles  mit  stabilem  Besorcin,  endlidi  zwei  Ter- 
schiedene  Formen  von  Mononitro-o-toluidinsul&t.  3)  Lassen 
sich  Mischkrystalle  isomorpher  Substanzen  erhalt^i,  bei  welchen 
die  eine  Substanz  staubförmig  in  die  andere  eingelagert  er- 
sdieint,  sowie  umgekehrt  völlig  klare  Mischkrystalle  nicht 
isomorpher  Verbindungen  (Chlorammon  mit  Eäsenchlorid  sowie 
mit  Nickdchlorttr).  Hiemach  mttssen  allerdings  isomorphe 
Mischungen  ftbr  physikalische  (Molekülverbindungen  nach  ver- 
ändeiiichen  Verhältnissen)  und  nidit  für  chemische  (Molekül- 
verbindungen  nach  festen  Verhältnissen)  Verbindungen  ange- 
sehen werden.  Die  Beispiele,  die  Lehmann  weiter  fbr  die 
Aggregateustände  der  Körper,  für  die  physikaUsohs  Isomeris 
sowie  labiU  und  stabile  Modificationen  von  Krystallen  angiebt, 
können  hier  um  so  mehr  umgangen  werden,  als  dieselben  b^ 
reits  früher  (1)  von  Ihm  eingehend  erörtert  wurden  (2).  Auch 
über  das  Wachsthum  der  KrysteJle  wurde  bereits  fiiiher  (3) 
▼on  Demselben  eine  ausftlhrlidie  MittheOung  gemacht.  — 
Gleichfalls  gegen  Brttgelmann  und  dessen  j^Fundamental- 
gesetz'  der  gemischten  ErystalUsation  (S.  6)  wendete  sich  L  e  h- 
mann(  4). 

Li  einem  Aufiuttze,  betitelt  :  Zur  Isomorphie  und  Morpho- 
tropie  plaidirt  C.  Hintze  (6)  allgemein  fbr  eine  Untersuchung 
nicht  nur  organischer  (6),  sondern  auch  anorgimischer  Körper 


(1)  JB.  f.  1877,  81  ff.  ~  (2)  Siehe  auch  Alex.  Naumann,  JB.  f.  1872, 
10  l  (MolekfUTerbindangen).  —  (8)  JB.  f.  1877,  4  ff.  —  (4)  Ber.  1884,  2886. 
—  (5)  Chem.  Centr.  1884,  667.  —  (S)  Hintie,  JB.  f.  1874,  4. 
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nach  morjAotropischen  (1)  statt  nach  Gesichtspunkten  des  Iso« 
morphismns.  £r  &lst  allgemein  die/Isomorphie  auf  als  eine 
Morphotropie  schwächeren  Grades  ^  da  selbst  die  als  typisch 
gdtenden  isomorphen  rhomboedrischen  Carbonate  :  Kalkspath^ 
Magnesit  in  ihren  Winkel  (Rhombo^erwinkel  des  Ealkspaths 
105*^  des  Magnesits  über  107^)  kdneswegs  identisch  sind.  Zar 
Erfairtimg  seiner  Anschannng  werden  eine  Reihe  Ton  mineralo- 
gisdien  Beispielen  angeflihrt,  welche  allerdings  beweis^i^  dafs 
der  Isomorphismns  viel  weniger  als  die  Morphotropie  untersucht 
n  werden  verdient 

F.  Parmentier  und  L.  Amat  (2)  beobachteten^  dafs 
beim  Abkühlen  einer  sehr  conc.  Lösung  von  Natriumhjfpomlfit, 
in  einer  S^filtemischung  und  zwar  bei  Abwesenheit  selbst  ^er 
Spur  Ton  gewöhnlichem  Salz,  dasselbe  nicht  wie  gemeiniglich  in 
kunoi  dicken  Prismen,  sondern  in  feinen,  mehrere  cm  langen 
Naddn  krystallisirt  Diese  rufen  die  Abscheidung  der  gleichen 
Form  hervor,  wenn  sie  vorsichtig  in  eine  conc.  Lösung  des 
Hyponilfits  gebracht  werden,  wobei  eine  Temperaturerhöhung 
ven  nidit  über  32^  statthat,  während  gewöhnliches  Hjposulfit 
beim  ErystalUsiren  eine  solche  bis  nahe  an  48^  hervorrufen 
kann.  Die  Umwandlung  der  Nadeln  in  die  Prismen  kann  durch 
diese  orfolgen;  jene  sind  also  die  labile  Modifieation,  um  die 
Nadeln  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen,  verbindet  man  zwei 
Kolben  geeignet  mit  einander,  giebt  in  den  einen  derselben  die 
eonc.  Salzlösung,  kühlt  ab,  läfst  nach  dem  Erstarren  die  Mutter- 
böge  dmrdi  Umkehren  in  den  anderen  Kolben  ab,  schmilzt  die 
crfaaken^i  Eiystalle  vorsiditig  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  IftTst 
abermals  erstarren,  bringt  wieder  in  obiger  Weise  die  Mutter* 
koge  in  den  zwdten  Ballon  und  wiederholt  diese  Operationen 
etwa  8  bis  10  Mal.  Die  derart  bereiteten  Erjstalle  unterscheiden 
sidi  in  ihrer  Zusammensetzung  (-f-  5  HsO)  keineswegs  von  dem 
gewöhnlichen  Salz.  Auch  durch  Erhitzen  des  gewöhnlichen 
Hjposulfits  über  seinen  Schmelzpunkt  (47,9^)  und  zwar  auf  60^ 
in  dem  einen  Sdienkel  einer  U-fÖrmigen  Röhre,  Einstellen  in 

(1)  Orot  h,  JB.  f.  1870,  1  ff.  —  (2)  Compt.  rend.  90,  786. 
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eine  KtitemiBchnng,  wiedarholtes  langmunei  SchmdBen  bei  ge- 
linder  Temperatur ,  Abtropfenlassen  der  Mutterlauge  in  den 
eweiten  Schenkel  der  Rtfhre  u.  s.  w.  erhält  man  die  gleiche 
labile  Modification.  Dieselbe  schmilst  zum  Unterschiede  von 
der  stabilen  bei  32^.  Uebrigens  scheint  sie  wie  diese  in  der 
gldchen  (klinorhombischen)  Form  zu  kiystallisiren ;  schon  bei 
blofser  Berührung  mit  der  gewöhnlichen  yerwandelt  sie  sich  in 
diese  unter  lebhafter  Wärmeentbindung.  Diese  Umw^nMung^- 
wärme  wurde  von  Ihm  bestimmt ,  da  sie  sich  darstellt  als  die 
Differenz  zwischen  den  Lösungswärmen  beider  Salze.  Nadi 
Berthelot  beträgt  diese  fUr  das  gewöhnliche  5^8  cal.;  nach 
Thomson  5^7  cal.;  nach  Ihm  diejenige  fUr  das  Salz  von  32* 
Sehmdzpunkt  4,4  caL ;  die  Differenz  ist  mithin  »=  1,4  caL 

Ch.  Sorot  (1)  beschrieb  klinorhombisohe  Ejrystalle  von 
Natriumalaun  der  Formel  NaiSOi.  Alt(S04)s.23HiO,  die  & 
aus  einer  conc.  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mittelst  Auf- 
schichten von  absolutem  Alkohol  gewonnen  hatta  Auf  diese 
Art  schied  sich  an  der  Bertthrungsstelle  der  zwei  Flüssigkeiten 
das  neue  Salz  ab,  während  der  gewöhnlidie  oktoödriBohe  Alaun 
unten  am  Boden  sich  absetzte;  die  Lufttemperatur  bei  dem 
Procefs  betrug  8  bis  12^ ;  übrigens  erhielt  Er  die  Ejrystalle  nur 
ein  einziges  Mal.  Sie  bildeten  schiefe  rhombische  Prismen  :  a  : 
b  :  c  =  2,60602  :  1  :  0,91247.  Winkel  zx  j«  109«!'.  Beob- 
achtete Flächen  (100),  (110),  (011),  (211),  (211),  (001),  (302). 
Beobachtete  Winkel  (100)  :  (HO)  =  67^';  (100)  :  (011)  «= 
75^43';  (011)  :  (011)  =  81<^'.  Spaltbarkeit  ToUkommen  nach 
(100),  unvollkommen  nach  (001).  Ebene  der  optischen  Azen 
senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Positive  spitze  Bissectrix 
parallel  der  Symmetrieaxe.  Augenscheinlicher  Axenwinkel  in 
der  Luft  ungefähr  81<»30'.    Dichte  1,730. 

(1)  Aich.  ph.  Dftt  [8]  mm,  62. 
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Allgemeliia  theoretleob-  und  pliysikaliech-ehemlsehe  tTntenaohniiflren. 

Von  dem  trefflichen  Lehrbache  Loth.  Meyer 's  :  Die 
modernen  Theorien  der  Chemie  ist  nnnmehr  eine  fUnftO;  zeit- 
gwnäfii  V6zi)e88erte  Anfli^e  erschienen  (1). 

In  der  imten  angegebenen  Qi^e  (2)  hat  £.  v.  Meyer  mne 
•ehr  lesenswerthe  Kritik  eines  Weites  von  A.  Bau  :  Die 
Theorien  der  modernen  Chemie  gegeben.  Letsterer  ist  nament- 
lich Gegner  der  Typen-  resp.  der  ans  ihr  herrorgegangenen 
Stracturchemie.  Näher  auf  den  Inhalt  des  Werkes  sowie  der 
Kritik  einzugehen,  ist  leider  hier  nicht  der  Ort. 

£.  Schmidt  (3)  hielt  einen  sehr  lesenswerthell  Vortrag 
üb^  die  moderne  Bedeutung  der  pharmaceutiechen  Chemie. 

J.  Thoulet  (4)  fand,  dafs  festö  Körper  eine  ohemisehe 
AnaielKdig  anf  andere  in  Löeung  befindlidie  auertiben  können, 
selbst  wenn  sie  sonst  nicht  die  geringste  Verwandtechaft  ant* 
emandmr  ausniüben  Termögen.  Er  hat  in  Chlomatrium'  sowie 
OUorftar^mlftsitngen  Marmor,  Kaolin  und  Quarz,  in  Losungen 
▼on  hohlene.  Kaliwn  Mannor,  in  solche  Ton  Jodiden  :  Körner 
von  Olas,  Quarz  und  Marmor  sowie  auch  in  verdünnte  Schwefel* 
eämre  gepulverte  Braunkohle  geschtlttet  und  tiberall  denselben 
Erfolg  gehabt,  nämfich  Vermindening  des  6ebalts  der  betreffiin- 
den  Lteubgen.  Fttr  KoUe  ist  die  Wii^ng  der  Anziehung 
sogenannter  ünreinigkeiten  (als  KUrmittel)  bekannt,  sowie  die 
Anaiefanng  von  Salzen  und  Alkalold«i  (Graham  und  Hof* 
mann),  doch  sokeinai  hiernach  sämmtlidie  feste  Körper  sieh 
gegen  Lötungen  ähnlich  wie  Kohle  zu  verhalten. 

M.Bard8ky(5)  kam  auf  Grund  von  partieUen  Ableitungen 
der  thennod^UMmschen  Diffn-eniiialgleichung  :  JdQ  an  dH  *{-  dJ 
4-  pdv^  welche  fttr  homogene  Körper  (bei  welchen  angaiemmen 
werden  kann,  daCs  innerhalb  derselben  keine  Kräfte  wirken, 
dafilr  aber  senkrecht  auf  jeder  Oberfläcbeneinheit  eine  Kraft 


(1)  Breslen,  Merueohke  nnd  Berendt,  1884.—  (2)  WiesenechafUiche 
Boadeohtn,  1884,  890  bis  »97.  —  (3)  Arch.  Phenn.  [3]  99,  088.  —  (4)  Compt 
und.  ••,  1072.  —  (fi)  Ann.  FhjB.  BeibL  6»  482. 
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as  dem  Moleknlardrack  f  wirkt)  in  die  Form  übergeht  :  JdQ 
SB  dH  +  üdv  (JI  =  p  4-  f);  ™^  Schlüsse,   dafs  die  partielle 

Ableitung  von  8f  nach  8t(^  =    ^^^~P^    =  o)  gleich  Null, 

dafs  also  die  MolekularanBiAungskraii  f  nur  von  dem  Volum, 
nicht  aber  von  der  Temperatur  abhängig  sd.  Ist  wirklich  die 
Molekularattractionskraft  von  der  Temperatur  abhängig,  so  (fährt 
Er  aus)  steht  diefs  im  yölligen  Widerspruch  mit  dem  ersten 
Hauptsatze    der    mechanischen   Wärmetheorie   (Erhaltung  der 

Energie).    Für  das  f  selbst  leitete  Er  den  Ausdruck  f  =  T-S^  —  p 

oder  örfTiT-FÄ-  —  p)  =  0  ab,  aus  welcher  letzteren  Gleichung 

durch  Integration  p  ss  CT  4~  Gi  folgt,  d.  h.  bei  constantem 
Volum  ist  der  Druck  p  ftbr  alle  Körper  eine  lineare  Function 
der  Temperatur. 

A.  Baeyer  (I)  hat  eine  Abhandlung  „zur  chemiachen 
Nomenklatur''  veröffentlicht;  in  weichet  absonderliche  Vorschläge 
gemacht  wurden,  gegen  deren  Einführung  H.  Kolbe  (2)  sich 
mit  Recht  wendete. 

P.  Sabatier  (3)  schrieb  einen  Aufsatz  über  die  „numeri- 
schen OeaeUe'^  für  den  festen  Zustand.  Er  führte  darin  aus, 
dafs  die  für  den  Gasznstand  geltenden  Gesetze  (gleiches  spec 
Volum,  gleiche  spec.  Wärme)  auch  für  diejenigen  festen  Körper 
Gültigkeit  besitzen  müssen,  welche  beim  Uebergang  vom  gas* 
fbrmigen  in  den  festen  Zustand  sowohl  die  glmche  numerische 
als  geometrische  Contraotion  erleiden.  Gleiche  spec  Wärme 
besitzen  z.  B.  die  isomorphen  Alaune,  während  Kalium  und 
NiUrium  zwar  eine  geometrisdi,  aber  nicht  nvmerisdi  gleiche 
Contraction  geben.  Im  letzteren  Falle  sind  die  Körper  nur 
isomorph,  besitzen  aber  ein  verschiedenes  spec.  Volum. 

Gegenüber  einer  Arbeit  von  H.  Jahn  (4),  in  welcher  ent- 
gegengesetzt einer  Hjpothese  von  Clausius  und  Williamson 


(1)  Ber.  1884,  960.  —   (2)   J.  pr.  Chem.  [S]  99,  501.  —   (8)  Ball.  soo. 
ohim.  [2]  «m,  166.  —  (4)  Siehe  die  JB.  f.  1S88,  218  augeffthrte  Ahhandlnng. 


dMm. VtociYtrUüueh, d.  Jonen ;  ehem.  Beact ;  phys.  Eig« ;  FortflUir.  n.  i. w.  ]^g 

(wonacb  eine  Vertausclumg  der  Jonen  im  Innern  der  Elektrolyte 
ohne  Arbeitoleistung  vorgeht)  gezeigt  werden  seilte,  eine  Elek- 
tridtätsmenge  sei  einer  Arbeit  ( IFä'rfnanenge)  analog  —  bemerkt 
S.  Arrhenias  (1),  daCs  diese  Hypothese  im  Gegentheil  mit 
den  wirklichen  chemischen  Vorgängen  sich  im  voUen  Einklänge 
befinde.  £ine  Arbeit  (Wärmemenge)  ist  dem  ProducU  von 
einer  Elektricitätsmenge  und  einer  elektromotorischen  Kraft 
analog,  aber  nicht  jener  selbst. 

Die  Abhandfaing  von  A.  Potilitsin  (2)  über  die  Qe- 
schwindigkeit  chemischer  Beactionen  ist  noch  einmal  (3)  im 
Anasnge  in  ein  anderes  Jonmal  übergegangen. 

F.  l^iemöUer  (4)  veröffentlichte  einen  längereni  lesens- 
werthen  Anfsata  über  ^einige  physikalische  Eigenschaften  chemi- 
scher Verbindungen^  j  dessen  Inhalt  im  Uebrigen  den  Lesern 
des  Jahresberichts  bekannt  sein  dürfte  (5). 

P.  Tchijewski(6)  zog  aus  einer  längeren  Untersuchung 
Aber  die  j^ortfiihrung'  der  chemischen  Körper  durch  Wasser- 
damp/ (Destillation)  folgende  Schlüsse  :  1)  fUr  das  Lithiumcar- 
bonat ist  die  Fortführung  gleich  0 ;  2)  Air  das  KcUiumcarbanai 
fimd  sich^  dals  dieselbe  abnahm  mit  der  Abnahme  der  Concen- 
tiation  der  zu  verdampfenden  Lösung  und  zwar  beschleunigter 
ab  im  Yerhältnifs  zur  Concentration ;  jedoch  nur  bis  au  einem 
gewissen  Punkte ,  von  wo  aus  die  Fortführung  abnahm  trotz 
des  Wachsthums  der  Concentration.  Das  Qleiche  gilt  auch  3)  vom 
NaUriumearbanat,  nur  werden  viel  geringere  Mengen  von  diesem 
ab  vom  entsprechendem  Kaliumsalz  fortgeführt.  Dagegen  ergab 
sieh  4)  ftbr  die  Borsäure,  das  diese  nicht  proportional  der  Con- 
eentr&tion  ihrer  Lösung  von  den  Wasserdämpfen  mitgerissen 
wird;  was  dadurch  erklärlich  ist,  dals  entere  mit  Wasser  eine 
flüchtige  Verbindung  eingeht,  die  nach  Abkühlen  der  Masse  die 
Formel  B(OH)s .  BO-OH  zeigt    Diese  Verbindung  lä&t  sich 


(1)  Ber.  1884,  49.  —  (2)  JB.  f.  1883,  18.  ~  (8)  BdU.  toc.  ohim.  [2] 
ei,  319  (Comsp.).  —  (4)  Chem.  Centr.  1884,  1,  49,  289.  ^  (5)  Vgl.  na- 
antlioh  die  eiiiBoblSgigeii  Arb«it«n  Ton  Landolt,  BrfihI,  Groshans 
V.  A.  —  (6)  Aich.  ph.  ast  [3]  19,  120  bis  149. 
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auch  direct  aus  den  Hydraten  B(0H)5  und  BO-OH  erhalten^ 
wenn  man  diese  zusammen  in  eine  WasserdampfatmosphSre 
bringt.  Im  üebrigen  vermehrt  sich  die  Menge  der  durch 
Wasserdampf  entführten  Borsäure  mit  der  Erhöhung  der  Tem- 
peratur. 

C.  F.  Gross  (1)  studirte  von  Neuem  (2)  die  Aufnahme* 
f&higkeit  YonWa»Bet'(Hydratatton)  durch  (nicht  völlig)  entwÄs* 
serte  Salze  und  Oxyde.  Er  untersuchte  diefsmal  das  Monohydrat 
des  schwefeis,  Kupfers^  das  Ghromoxydhydrat  der  Formel  Cr»08  . 
4  HsO  und  zum  Vergleich  damit  das  Kaliumdichromat.  Die  (in 
der  Abhandlung  graphisch  dargestdlten)  Curven  zeigten ,  dafs 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Wasser  in  einer  mit  Dampf  ge- 
schwängerten Atmosphäre  bei  dem  obigen  EupfersuMat  sowie 
Chromoxyd  eine  ganz  analoge  war  :  der  erste  Maximalpunkt 
wurde  bereits  vor  dem  lOten  Tage  (etwas  über  160  Proc.  für 
Eupfersulfat;  etwas  ttber  180  Proc  für  Ohromoxyd)  erreicht, 
von  da  nahm  der  Wassergehalt  bis  zum  2Öten  Tage  ab,  um 
dann  am  45ten  Tage  wieder  auf  die  frühere  Höhe  zu  steigen, 
danach  bis  zum  60ten  Tage  zu  sinken,  um  endlich  von  Neuem 
(bis  zum  lOOten  Tage)  allmählich  über  das  erste  Maximum  sich 
zu  erheben.  Die  Curve  für  Kaliumdichromat  stieg  dagegen 
bis  zum  14ten  Tage  circa  110  Proc,  sank  bis  zum  27ten  Tage 
circa  bis  auf  106  Proc,  stieg  wieder  bis  zum  60ten  Tage  auf 
fast  120 Proc,  fiel  bis  zum  69ten  Tage  circa  auf  115 Proc  und 
stieg  endlich  von  Neuem  ziemlich  stark  bis  160  Proc  bis  zum 
lOOten  Tage. 

Th.  Salz  er  (3)  stellte,  durch  willkürliche  Beispide  sowohl 
an  anorganischen  wie  organischen  Salzen  erhärtet,  folgende 
Grundregeln  für  den  Krystallwassergehalt  derselben  auf  : 
1)  Wenn  eine  einbasische  Säure  mit  einem  Metall  aufser  dem 
neutralen  Salze  auch  saure  Salze  bildet ,  so  wird  die  Zahl  der 
aufhehmbaren  Erystallwassermoleküle  (bezogen  auf  1  Mol.  Säure) 
mit  zunehmendem  Säuregehalt  geringer.    2)  Wenn  durch  Ver- 


(1)   Chem.  NewB  «•,    220.  —   (2)  JB.  f.  18S1,   150.  —  (3)  Ann.  Chem. 
1. 
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eimgang  ekier  Siure  mit  einein  Metalloxyd  aufter  dem  neutral^a 
Sabe  aaoh  ein  oder  mehrore  hanBchß  Sähe  entstehen  können^ 
•o  binden  letstere  weniger  EjTBtallwaBser  als  das  neutrale  Sab. 
3)  Wenn  eine  mehrbasische  anorganische  Säure  mit  einem 
Metall  mehrere  normale  Sabse  bildet^  so  wächst  die  Zahl  der 
aofiidunbaren  Krystallwassermoleküle  in  dem  MaTse  ak  der 
Hydroxjlwasserstoff  durch  Metall  ersetst  wird.  4)  Wenn  fer- 
nor  eine  mehrbasisdie  organische  Säure  mit  einem  Metall  meh- 
rere normale  Salze  bildet,  so  wächst  die  Zahl  der  durch  diese 
Sake  aofiiehmbaren  Erystallwassermoleküle  gleichfalls  in  dem 
MafiM,  als  der  Carbozyl-  oder  Sulfoxylwasserstoff  durch  Metall 
enelat  wird.  Endlich  5)  die  krystallisirten  Sabe  der  BenBol^ 
derivaie,  in  welchen  zwei  negative  Ghruppen,  wie  Hydroxyl, 
Otrbozjl,  Sulfoxyl  oder  Nitroxyl  in  der  Orthostellung  zu  einander 
stdien,  binden  mfAkt  so  viel  Erystallwasser  ak  die  isomeren 
Sabe  der  Parasäuren.  Diese  letztere  (5te)  Regel  wird  auch 
dann  nidit  aHerirt,  wenn  aufser  den  zwei,  durch  eld^tronegatiTe 
Gruppen  ersetzten  Wass^rstoffittomen  ein  odwaudi  zwei  weitere 
BeiUEolwasserstoffatome  durch  die  Halogene  (Cl,  Br,  J)  oder 
aoeh  eine  indifferente  Gruppe  ersetzt  werden.  Für  die  organi- 
atken  Säuren  sped^  fand  Er,  dafs  jene  Säuren  die  wasser- 
innsten  Sabe  liefern,  bei  wdchen  die  drei  elektronegativen 
Gnippen  (z.  B.  bei  Dtniiirobenzo'iaäuren ,  Mowmitrooxybento^ 
9imrem  und  Mwumürophudsäwren  constatirt)  in  Ortho-orthostd- 
hmg  sich  zu  einander  befinden ;  die  wasserreichsten  Sabe  w^ * 
den  dagegen  von  jenen  Säuren  gebildet,  bei  welchen  die 
elsktronegativen  Gruppen  in  Meta-metasteUung  zu  einander 
stehen  (bei  DinitrobenzoSsänren  namentlich  sowie  auch  bei  Di- 
oaafbemeo9§äwren  constatirt).  —  Im  Uebrigen  unt»*suchte  Er « 
«e  Reihe  von  Feitsäuren  auf  den  ErystiJlwassergehalt  ihrer 
8mUe,  ohne  indeis  au  allgemeinen  Resultaten  zu  gebngen,  und 
BMcfate  Er  femer  auf  die  Analogie  in  dem  Erystallwaseergehalt 
der  phosphora.y  phosphenyls.  und  äthyl-  resp.  mMhylphQ$phor8^ 
(kilcium'  resp.  Natriumsalze  aufmerksam  :  PO(OH)(ONa)t  . 
12H,0  und  PO(C6H5)(ONa)t .  12  H^O  ;  P0(08Ca)0H  .  2  H,0 
und  PO(0,Ca)GeH6.2H,0;    PO(0,Ca)OCHe . 2 H^O  und  PO 


X6  Contnotion  and  Bohmebpoiikt. 

(OaCa)OCBH5 . 2  HtO ;  wogegen  bei  diätkylf^^har».  Calcium 
eine  Analogie  mit  dem  sauren  phosphon.  Calcium  nidit  su  er« 
kennen  ist  [PO(OH),0],Ca .  H,0  und  [PO(OCH5)tO],Ca. 

W.  Müller-Erzbach  (1)  £uid  für  die  HalouUake  eines 
Metalls  (geprüft  bei  Alkalien^  Erdalkalien ^  Quecksilber,  Alu- 
minium und  Antimon  nach  vorhandenen  Angiüben)  die  Differens 
zwischen  den  berechneten  und  gefunden^i  Schmekpunletm  um 
so  gröiseri  je  gröfser  die  Contraction  war,  welche  bei  der  Ver- 
einigung der  Elemente  stattgefunden  hatte.  Der  dii^ter  oon- 
stituirte  Körper  besitzt  also  allgemein  (auch  bei  Isomeren)  den 
höheren  Schmelzpunkt.  —  Die  Berechnung  der  mittleren 
Schmelzpunkte  geschah  aus  den  Elementen  nach  dear  Formd 

t  =  ,  ,  in  welcher  s  die  Schmelzpunkte,  v  die 

Verbindungsgewichte  und  w  die  spec.  Wärmen  bezeichnen. 

Derselbe  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
nach  den  i^fcAtt^r^^e^^verhältnissen  bestimmte  chemische  Ver- 
wandUchaft  für  Metalle  in  einigen  Salzreihen  fortgesetzt.  Von 
den  Metallen  kamen  zur  Prüfung  :  die  Alkalien^  Erdalkalüa, 
Magnesium^  Zink^  Mangan,  Nickel,  Blei,  Thallium  und  SiB>€r, 
sowie  von  Säuren  :  Ameisensäure,  Essigsäure,  Chlorsäure,  Brom- 
säure, Jodsäure  und  Phosphorsäure.  Aus  den  gefundenen  Zahtoa, 
welche  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können,  sowie  nach  dem 
Grundsätze,  dafs  dem  kleineren  Volum  der  Componenten  eine 
gröfsere  Verwandtschaft  entspricht,  liels  sich  für  die  Sake 
der  Ameiaenaäure  die  absteigende  Reihe  K-Na-Sr,  Ba-Ca-Pb- 
Zn,  Mn,  für  die  der  Essigsäure  Na-Ba-Pb-Mg-Ag,  Zn-Ni,  Mn, 
für  die  der  Chlorsäure  E~Na-Ag,  für  die  der  Bromsäure  sowie 
Jodsäure  K-Na-Ba-Ag  constatiren.  Für  die  Phosphorsäure 
liefsen  sich  die  zwei  Reihen  K-Ba^Ca-Tl  resp.  Na-Ag-Pb-Tl 
festsetzen.  —  Derselbe  (4)  hat  die  Verwandtschaftsreihen  der 
Metalle  aus  Seinen  (3)  früheren  Untersuchungen  übersiehdidi 
zusammengestellt. 

(1)  Ber.  1884,  198 ;  TgL  auch  JB.  f.  1888,  27.  —  (2)  AbliandL  Natonr. 
Ver.  Bremen  1884,  81.  —  (8)  JB.  f.  X879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21 ;  f. 
1882,  7  f. ;  f.  1888,  27.  ~  (4)  Abhandl.  Nstanr.  Ter.  Bremen  1884,  86. 
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A.  B  a  z  ar  o  w  (1)  entwickelte  eine  Ansicht  über  die  chemiaeke 
Affinääiy  in  wddier  Er  den  diemischen  Atomen  bestimmte 
Pole  oder  Punkte  solegte,  in  welchen  die  Anziehungskraft  con- 
oentrirt  sei^  sowie  die  Val^iz  in  Verbindung  bringt  mit  der 
Anzahl  dieser  Pole.  Näher  auf  den  Inhalt  der  überaus  hypo- 
th^isdi^i  Abhandlung  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

J.  W.  Langley  (2)  hielt  einen  wesentlich  historischen 
Vortrag  über  chemische  Venoandisehafi. 

W.  Ostwald  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  Afßnüäta- 
hatiimmungen  fortgesetzt  Beim  Studium  der  LOslichkeit  des 
Weinsteins  in  rerdünnten  Säuren  fand  Er  in  Gemeinschaft  mit 
0.  Hueeke,  da(s  dieselbe  den  Af&nitätscoef&cienten  der  letzte- 
ren  proportional  sei.  Die  Methode  der  Bestimmung  war  derart, 
da(s  fein  zerriebenes  Erystallmehl  von  reinem  Weinstein  mit 
Sinrea  von  normaler  Verdünnung  längere  Zeit  im  Thermostaten 
bei  20^  zusammengestellt  wurden,  danach  durch  ein  Druck- 
ilterdien  filtrirt  und  endlich  mit  verdünntem  BarTtwasser  titrirt 
▼urden.  Der  XJeberschufs  des  gegen  die  reine  Säure  verbrauchten 
BarTtwassers  entsprach  dann  dem  gelösten  Weinstein.  Auf  die 
Weise  fand  sidi  beispielsweise,  dafs  1  ccm  der  mit  Weinstein 
behandelten  Salpetersäure  5,77  ccm  Barytwasser  (Vio  normal) 
mehr  erforderte,  als  bei  Anwendung  der  letzteren  lin  reinen 
Zutande.  Wurde  die  verbrauchte  Menge  Salpetersäure,  welche 
Weinstein  'am  reichlichsten  löste,  gleich  100  gesetzt,  so  ergaben 
sidi  im  Vei^leich  zu  dieser  für  die  anderen  Säuren  folgende 
QrOlsen  : 


SalpetenSme 
CMwwaweiitog 
Bromwatsentoff 
JodwaMentoff 
BehwefeUaure  • 
Metbjlsehwefelfltire  . 
▲t^bebwafekiare  . 
Ptt^jbehweliBlfiim    . 


100  (96) 
92  (100) 
98  (99) 
94  (98) 
69  (74) 
97  (100) 
94  (99) 
90    (99) 


AethylBnlfos&ore 

IsftthioiisftDre  .    .  . 

Bensolf  nlfoslnre .  . 

Ameisens&ure  .    .  • 

Esaigs&ore  .    .    .  • 
MonochloreBsigsftore 

PropK>n8ftare   .    .  . 

Butteniiire     .    .  . 


87      (99) 
9S      (99) 
91     (99) 
7,8  (11) 
4,7     (5,9) 
17      (21) 
4,2    (6,6) 
4,0    (5,6). 


(1)  Ber.  (Anas.)  1884,  194.  — 
(t)  J.  pr.  C3i«m.  [2]  SO,  49,  52.  — 
t  1888,  15,  18. 

Jihr— bT.  f.  ClMB.  B.  s.  V.  Ar  1884. 


(2)    Sül.  Am.  J.  [8]  m% ,   860,   487.  — 
(4)  Ghem.  Dyiiamik  :  JB.  f.  1882,  620 ; 


\^  AffinitltBlMiiimimmgoit. 

Die  eingeklammerte  Werthe  sind  die  firüher  (1)  für  Chlor- 
wasserstoff =-  100  auf  dynamischem  Wege  gefundenen  Afifiai- 
tätsconstanten^  woraus  sich  die  Analogie  beider  Reihen  ergiebt. 
Dafs  wirklich  das  Lösungsvermögen  der  obigen  Säuren  für 
Weinstein  ihren  Affinitätsconstanten  proportional  ist,  begreift 
sich  leicht  aus  der  Erwägung,  dafs  jede  Säure  den  W^stein 
proportional  ihrer  Menge  sowie  Affinität  zerlegt  AuffiLllig  ist 
indefs,  dafs  Essigsäure  (auf  1  ccm  der  mit  Weinstein  behandelten 
Säure  wurde  zur  Neutralisation  0,27  ccm  Barytwasser  ver- 
braucht) und  noch  mehr  Propionsäure  (auf  1  ccm  kamen  «ir 
Neutralisation  0,24  ccm  Barytwasser)  sowie  Buttersäure  (auf 
1  ccm  0,23  ccm  Barytwasser)  weniger  Weinstein  lösen  als 
reines  Wasser  (auf  1  ccm  0,30  ccm  Barytwasser}.  Er  erklärt 
indefs  diese  Anomalie  dadurch,  dafs  das  Wasser  selbst  als  Lö- 
sungsmittel durch  den  Zusatz  einer  Säure  ähnlich  wie  durch 
Alkohol  u.  s.  w.  verändert  werde.  Aus  diesem  Grunde  können 
auch  die  obigen  Zahlen  nicht  die  Affinitätsconstanten  genau 
repräsentiren ;  sie  sind  diese  ±  einem  Antheil,  welcher  als  der 
^wasserlösliche'^  bezeichnet  werden  könnte. 

Derselbe  untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  W.  Ban« 
thisch  (2)  sowie  im  AnschluTs  an  obige  Versuche  dieLöalich- 
keit  der  Sulfate  von  Baryum,  Strontium  und  Calcium  in  Säuren. 
Die  angewendeten  Sulfate  waren  zu  dem  Ende  durchaus  rein 
bereitet  worden  und  kamen  in  Gestalt  eines  dicken  Breifis  zur 
Verwendung.  Nach  der  Behandlung,  welche  mind^tens  24 
Stunden  in  Anspruch  na^m,  und  zwar  bei  einer  Temperatur 
von  20®,  wurde  der  abfiltrirte  Antheil  (40  bis  60  ccm)  ver- 
dampft, wozu  Gefäfse  von  Porcellan  dienen  konnten,  und  aus 
dem  Trockenrückstand  die  in  Lösung  gegangene  Menge  des 
Sulfats  bestimmt.  Die  gebrauchten  Säuren  waren  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Monochloressigsäure  und  Ameisenaäure.  Zieht  man 
sodann  die  Löslichkeit  der  Körper  in  reinem  Wasser  (nach 
Calvert  für  Baryumsulfat  1,24  mg  im  Liter,  nach  Marig- 
nac  für  Strontiumsulfat   160  mg,   für  Calciumsulfat  2062  mg 

(1)  JB.  f.  1S88,  21.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [3]  99,  52. 
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im  Liter)  von  der  gefond^ien  Gesammtlöilichkeit  ab,   so  e]> 
hüt  man  : 

Monochlor-  Aiaelsen- 

Salpetersäure             essigsaure  stture 


Salzs&ure 

n 

I.       n.      m. 

0,2 

0,017     0,29        — 

0,5 

0,055     0,96       7,61 

1 

0,088     1,72     11,51 

2 

0,130     2,30     15,75 

10 

—       8,26    22,96 

I.      n.     ni.        n.      iiL       n.     m. 

0,048  0,73  —  —  —  —  — 

0,084  1,46  9,27  —  —  —  — 

0,106  2,01  13,09  0,104  0,41  0,080  0,31 

0,187  2,44  20,87  0,188  0,17  —  ^ 

—  8,22  28,86  —  —  —  — 

In  dieeer  Tabdle  sind  die  nnt^  1  stehenden  Zahlen  die  fUr 
Baryomaiilfat,  unter  11  die  fttr  StrontiomBulfat,  nnter  IQ  end- 
Geh  die  f&r  Calcinntanlfat  gefundenen  Gbröfsen.  Unter  n  ist 
der  Verdünnnngsgrad  und  swar  in  der  Weise  yerseichnet,  dafi» 
die  2Ud  der  oon  (verdünnter)  Säure  angegeben  wird,  welche  ein 
yliäligrammäquivalesit^  davon  enthalten.  Auch  bei  diesen  Be* 
«dtaten  ist  auffallig  (analog  den  obenS.17  vonOstwald  allon 
festgestellten  Zahlen),  dais  anscheinend  die  Monochloressigsäure 
fir  Caktnmsulfat  bei  grölserer  V^dünnung  des  Systems  Ab- 
nahme dw  Löslichkeit  zeigt.  Abgesehien  von  dieser  Anomalie;, 
weiche  nach  der  obigen  Ostwald'schen  Annahme  erklärt  wer- 
den könnte,  zeigen  die  Versuche  allgemein^  dafs  die  Löslichkeit 
der  drei  Sulfate  erheblich  steigt,  wenn  bei  gleicher  Säuremenge 
das  Wasser  zunimmt.  Bei  gröiserer  Concentration  ist  femer 
die  Salpetersäure  der  Salzsäure  in  ihrer  lösenden  Wirkung  er- 
heblich überlegen;  während  später,  namentlich  bei  2-  bis  10  fach 
verdünnter  Normalsäure  eine  ziemliche  Uebereinstimmung  darin 
eireidit  wird.  In  diesem  Stadium  entspricht  daher  das  Lö- 
songsvermögen  der  Säuren  ihren  Affinitätsconstanten,  welche 
gleidi  sind.  Setzt  man  Salpetersäure  =  100 ,  so  zeigen  auch 
die  verwendeten  organischen  Säuren  in  ihrer  lösenden  Wirkung 
ungefähr  die  Affinitätscoefficienten  (1)  : 


BrSO« 

CaSO« 

A. 

K 

s.          b. 

Monochloressigsäare 

15 

5,2 

16        2,5 

AmeiienBftore  .    .    . 

11 

4,0 

15        0,9. 

(1)  JB.  £  1888,  fl. 

* 

'  \ 
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Die  Siahlen  a  Bind  aus  den  ursprünglichen  Werthen,  b  da- 
gegen nach  Abzug  des  ^wasserlöslichen^  Antheils  berechnet, 
entere  sind  somit  zu  grofs,  letztere  wahrscheinlich  zu  klein. 

Derselbe  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  ^Studien  zur 
chemischen  Dynamik^  (2)  sich  mit  der  Inversion  des  Rohrzuckere 
befafst.  Zunächst  steUte  Er  fest,  dafs  die  Aenderung  der  Dre- 
hung des  Zuckers  proportional  der  Aenderung  des  Gehaltes  sei. 
Zu  dem  Zwecke  invertirte  Er  eine  bestimmte  Menge  Zncker- 
lösung  mit  Schwefelsäure  und  vermischte  diese  nach  AusftUlung 
der  letzteren  durch  Barjumcarbonat  in  wechselnden  Verhält* 
nissen  mit  nicht  invertirter  Zuckerlösung;  wonach  &  von  Neuem 
das  Drehungsvermögen  bestimmte.  Es  zeigte  sich  sodann,  dafs 
zwisdien  den  berechneten  und  gefundenen  Grölsen  fast  kein 
Unterschied  bemerkbar  war.  Für  die  Berechnung  der  G^ 
schwindigkeitsconstanten  der  Inversion  benutzte  Er  eine  bereits 
von  Wilhelm 7  (3)  18Ö0  aufgestellte  Gleichung  —  dZ/dr  = 
M.Z.S  resp.  integrirt  IZo  — 1Z=:MSt  oder  1Zo/Z  =  MSt,  in 
welcher  Z  die  zur  Zeit  r  vorhandene  Zuckermenge,  S  die  Säure- 
menge, M  eine  Constante  und  1  den  natürlichen  Logarithmus 
bedeutet.    Diese  Gleichung  ist  identisch  mit  der  früher  (4)  von 

Ihm  (Ostwald)  entwickelten  :  log  -t— — —  =  a  .  c  .  t  resp. 
log =  a .  c .  t,  worin  b  die  gesammte,  x  die  zur  Zeit  t  (in 

Minuten)  invertirte.  Zuckermenge  bedeutet,  während  (bei  Be- 
trachtung  vergleichbarer  d.  h.  äquivalenter  Säuremengen)  c  = 

log  T— - — /a  .  t   die   Inversions-  resp.   Oeachwindigheitsconatante 

der  Inversion  ist  und  a  unverändert  bleibt.     Somit  ist  theo- 

retisch  auch  a .  c  eine  constante  Gröfse  =  log  -j— - — /t.      Für 

soldie  Lösungen,  in  welchen  ein  ^Grammäquivalent^  der  Säure 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  8S5  bU  408.  —  (2)  JB.  f.  1882,  520;  f.  1888, 
15,  18.  —  (B)  JB.  f.  1850,  171,  175.  —  (4)  JB.  f.  188S,  90. 
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im  Liter  FlflBsigkeit  enthalten  Ist,  wäre  a  ass  1  zn  setzen.  Die 
InTenionsconstanten  folgender  *Säaren  wurden  auf  die  Weise 
anterancht  :  Salzsäure ^  Bromwasaerstoff ^  Salpetersäure,  Chlor* 
säure,  Schwefelsäure,  Aethylschwefelsäure,  Isäthionsäure,  Äethyl- 
pdfosäure,  Benzolsulf osäure ,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Iso- 
huUersäure,  Monochloressigsäure ,  JDichloressigsäure,  Trichlor» 
essigsaure,  Olycolsäure,  Milchsäure,  Methylglyedsäure ^  Äethyl- 
glyeolsäure,  Methylmilchsäure,  Diglycolsäure,  Brenxtrauhensäure^ 
Olycerinsäure,  OxyisobuUersäure,  Oxalsäure,  Malonsäure,  Bern* 
sieinsättre,  Brentweinsäure,  Aepfelsäure,  Oitronensäure,  Phosphor- 
säure,  Arsensäure.  Vor  Allem  wurde  constatirt,  dals  wirklich 
auch  in  Praxi  die  Oröfse  a .  c  für  die  jeweilige  Säure  eine  Con- 
staute  sei.  Es  findet  somit  der  Verlauf  der  Inversion  der  ein- 
gehen theoretischen  Voraussetzung  gemäb  statt,  nach  welcher 
die  in  der  Zeiteinheit  zerlegte  Zuckermenge  der  ganzen,  zur 
Zeit  vorhandenen  Zockermenge  proportional  ist.  Ist  also  a  «s  1 
und  a .  c  somit  =  c  =  dem  G-eschwindigkeitsco^fficienten  und 
gdit  man  femer  aus  von  c  für  Salzsäure  =  100,  so  ergiebt  sich 
folgende 


L 

U. 

in. 

100 

100 

100 

S)  BromwaMentoff 

111,4 

106,6 

99,1 

8)  Salpetersäure       .    . 

100»0 

100,0 

96,7 

4)  Chloninre  .    .    .    . 

.    108^ 

101,8 

97,2 

5)  Bcbwefelflnre      .    . 

58,60 

78,2 

78,9 

6)  Aethylflohwefelflnre 

100,0 

100,0 

99,8 

7)  iBttbionsfture  .    .    . 

91,8 

96,9 

98,9 

8)  AethylralfiMaare 

91,2 

95,4 

98,9 

9)  Bemolsnlfosaure 

104,4 

102,2 

99,6 

10)  Ameuensftnro       .    . 

1,58 

12,4 

11,6 

11)  BMigBtore  .    .    .    . 

0,400 

6,82 

6,87 

IS)  iBobuttenlare     .    . 

0,886 

6,79 

6,18 

18)  Monoelilorestigeaiire 

4,84 

22,0 

20,8 

14)  Diohloreangfiiue     . 

97,1 

62,1 

48,0 

16)  Triobozeangsiiire 

76,4 

86,8 

82,6 

16)  Gljoolfliire     .    .    . 

1,808 

11,4 

— 

17)  Hfloluiiire      .    .    . 

1,066 

10,8 

9,49 

18)  Metiiylgljrooleftiure  . 

1,816 

18,6 

— 

19)  Aetkylglyoolfliiire   « 

1,879 

n»7 

— 
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* 

I. 

n. 

UL 

20)  Methylmilchs&are 

1,890 

11,8 

— 

21)  Diglycols&nre 

2,67 

16,8 

— 

22)  Brenztraabensftur 

e   .         6,49 

25,5 

25,9 

23)  GlycerinsÄure 

1,715 

18,1 

— 

24)  Oxyisobuttenftnr« 

3    .         1,062 

10,8 

9,60 

25)  OxAlsftnre   .    .    . 

.       18,57 

48,0 

48,0 

26)  M*loiis&ure      .    . 

8,08 

17,5 

16,9 

27)  BemBteinafture 

.    .        0,545 

7,88 

7,04 

28)  Breosweinsfture   . 

.     .         1,070 

10,8 

29)  Aepfelsttore      .     . 

1,271 

11,3 

10,9 

80)  CitronensÄure 

.     .         1,725 

13,1 

12,8 

81)  PhoBphorefture 

6,21 

24,9 

— 

82)  AreenB&iire 

.     .         4,81 

21,9 

— 

Unter  I  sind  die  Constanten  selbst,  unter  II  deren  Quadrat- 
wurzeln und  unter  III  die  Quadratwurzeln  der  Geschwindig- 
keitscoöfficienten  für  die  Zersetzung  des  Essigsäure-Methyl- 
äthers (1)  zusammengestellt;  hiemach  tritt  also,  da  II  und  HI 
leidlich  tibereinstimmen  und  früher  (2)  der  Parallelismus  der 
Quadratwurzeln  aus  den  Geschwindigkeitsconstanten  mit  den 
Afßnitätsgrörsen  nachgewiesen  wurde,  die  gleiche  Beziehung 
auch  für  die  Inversionsgeschwindigkeiten  deutlich  hervor.  Die 
Bestimmung  aber  der  Affinitätsgröfsen  nach  der  Inversionsge- 
sch windigkeit  ist  am  wenigsten  abhängig  von  Nebenwirkungen ; 
zunächst  da  Wasser,  einem  besonderen  Versuche  zufolge,  Rohr- 
zucker beim  Hinstellen  im  Thermostaten  in  keiner  Weise  merk- 
lich invertirt  und  sodann,  weil  keine  Zersetzungsproducte  (wie 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Ester)  auftreten.  Sie  ist 
femer  von  nahezu  unbeschränkter  Anwendbarkeit,  da  sie  nur 
bei  Säuren  versagt,  für  welche  entweder  kein  passendes  Lö- 
sungsmittel vorhanden  ist  oder  welche  den  Zuckbr  chemisch 
zersetzen.  —  Der  Arbeit  ist  zum  Schlufs  eine  Tabelle  über  die 

b  X 

Werthe  log  ,  fUr  alle  Werthe  von  -?—  zwischen  0,001  und 

0,999  beigegeben. 


(1)  JB.  f.  1888,  21.  —  (8)  Daselbst,  18. 


TbeQimg  der  Situeu  u.  BMen.  —   Gesohwiodigkeit  obem.  Reactionen.      ^3 

Beim  Stadium  der  „Theüttiig'  der  Basen  zwischea  Säuren 
ond  umgekehrt  fand  Petrieff(l),  dafs  das  Gemenge  zweier 
Basen,  welches  sich  in  einer  gegebenen  Quantität  Säure  lösen, 
nicht  ihren  Atomgewichten  entsprechen ,  sowie,  dafs  das  be- 
treffende Verhältnifs  nicht  immer  durch  eine  gerade  Zahl  aus- 
gedruckt werden  kann.  Die  Versuche  wurden  mit  einer  der- 
artigen Menge  Salpetersäure  angestellt,  dafs  sie  genügte,  eine 
einzige  der  gemischten  Basen  völlig  zu  sättigen.  Es  kamen 
Zinkozyd  und  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  und  Cadmiumoxyd,  Zink- 
oxyd und  Silberoxyd,  Kupferoxyd  und  Cadmiumoxyd,  Kupfer- 
oxyd und  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd,  Cadmiumoxyd 
und  Bleioxyd,  Cadmiumoxyd  und  Silberoxyd,  Bleioxyd  und 
Silberoxyd  zur  Anwendung. 

W.  de  la  Croix  (2)  studirte  denEinflufs  der  Verdünnung 
auf  die  Geschwindigkeit  der  bereits  von  Ostwald  (3)  unter- 
tQchten  Umsetzung  von  Acetatnid  mit  Säuren.  Zu  jedem  Ver- 
suche dienten  äquivalente  Mengen  von  Säure  und  Acetamid; 
dieses  kam  zu  2,5  Mol.  im  Liter  (2,6  normaler  Lösung),  die 
Sauren  zu  1^5  Mol.  im  Liter  (1,25  normaler  Lösung)  in  An- 
wendung. Im  Allgemeinen  mischte  Er  10  ccm  Acetamidlösung 
mit  20  ccm  Säure  und  pipettirte  später  9  Proben  zu  3  ccm  für 
^e  Versuchsreihe  ab*  Bei  gröfserer  Verdünnung  wurden  die 
30  ccm  auf  resp.  50,  100  und  500  verdünnt  und  für  die  neun 
Proben  je  5,  10  und  50  com  genommen.  Die  Versuchsanord- 
nung  war  im  Uebrigen  die  gleiche  wie  bei  den  Ostwald- 
BchCT  Versuchen  (3)  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  diejenigen 
ftir  die  Versuchsreihe  mit  50  ccm  statt  unter  Petroleum  unter 
Paraffin  und  zwar  in  Kölbchen  vorgenommen  wurden;  es 
konnten  sodann  nach  dem  Erstarren  des  Paraffins  ohne  Verun- 
reinigung 50  ccm  herausgenommen  werden.  Die  Zersetzung 
resp.  Bestimmung  des  entstandenen  Ammoniumsalzes  geschab 
im  Azotometer  mittelst  Bromlauge  und  wurde  dazu  ein  Cor- 
rectionswerth  in  Anwendung  gebracht,   der  als  Mittel  aus  je 


(1)  BnU.  soc.  chim.  [2]  41,  816  (Corresp.).  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  [2] 
«S.  -  (S)  JB.  t  18SS,  16  ff. 
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drei  oder  mehreren  Versuchen  folgendermalsen  zu  finden  war. 
Man  zersetzt  verschiedene  Mengen  von  0;1  normalem  Chlor- 
ammonium; gemischt  mit  soviel  0^1  normaler  Acetamidlösung, 
dafs  die  Summe  der  ccm  stets  gleich  25  ist  und  berechnet  so- 
dann andererseits  die  Menge  von  Stickstoff;  welche  lediglich 
aus  der  Chlorammonlösung  entwickelt  wird ;  wovon  26  ccm  0,1 
normaler  Lösung  33;01  (ccm  ?)  Stickstoff  geben.    Es  fand  sich 

folgendes  : 

Stickstoff 

Mittel       Berecknet 
20  ccm  Acetamidl&suDg  -{-    6  ccm  Chlorammonlösang  :      6,63  6,60 

15     n  n  +  10     «  n  18.20  18,20 

10     »  n  +  15     ^  ^  19,67  19,81 

5    n  »  +  20    ,,  „  26,58  26.41.      • 

Die  Differenz  zwischen  den  Mittel-  und  den  berechneten  Werthen 
ist  die  gesuchte  CorrectionsgröfsC;  aus  der  man  fQr  jedes  mg 
entwickelten  Stickstoffs  durch  Interpolation  die  entsprechende 
Correctur  finden  kann.  Neben  dieser  Correctur  mufs  noch  eine 
solche  an  der  Zeit  bestimmt  werden^  welcher  betreffende  Fehler 
dadurch  entsteht;  dafs  die  Gläschen  im  Thermostaten  sich  erst 
allmählich  erwärmen  und  auch  die  Abkühlung  auf  Zimmertem- 
peratur gleichfalls  allmählich  erfolgt.  Dies  geschieht  mittelst 
einer  Ghröfse  J;  welche  zu  der  verbrauchten  Zeit  t  zu  addiren 
und  folgendermafsen  aufzufinden  ist.  Man  setzt  mehrere  Rea- 
gensröhren mit  3  ccm  Hüssigkeit;  in  welcher  1  ocm  normaler 
Acetamidlösung  enthalten  ist;  unter  den  für  alle  Versuche  glei- 
chen Bedingungen  15  Minuten  lang  derselben  Temperatur  (80^) 
auS;  aber  derart;  dafe  die  eine  Hälfte  der  Versuchsröhren  ohne 
Unterbrechung  im  Thermostaten  verblieb;  während  die  andere 
alle  5  Minuten  herausgenommen;  abgekühlt  und  wiederum  in  den 
Thermostaten  eingesetzt  wurde.  Bezeichnet  man  nun  mit  7 
das  Mittel  aus  den  Versuchen;  die  ohne  Unterbrechung;  mit  yi 
dasjenige  aus  deneU;  die  mit  Unterbrechung  angestellt  wurden, 
und  bedient  man  sich  femer  für  den  Umsetzungsvorgang  der 

von  Ostwald(l)  bereits  gegebenen  Gleichung — ^ —  =  Ct, 
(1)  JB.  f.  1888,  16. 
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Bo  lauten  die  reep.  zur  Auffindung  des  A  zu  gebenden  Glei- 
chungen :  1)-:^  =  C(t  +  A)  und  2)  ^^-^  =  C(t  +  3J). 

Hiemadi  wurde  ftUr  A  die  Zahl  —  0^611  (in  Minuten)  gefunden. 
Endlid  brachte  Er  einige  Versuche  ^  die  bei  sehr  wenig 
niederer  (der  anftnglichen)  Temperatur  als  die  anderen  ange- 
stellt waren.  Dazu  wiederholte  Er  eine  Reihe  von  Versuchen; 
die  bei  der  Anfangstemperatur  (±  80^)  im  Thermostaten  aus- 
gefthrt  waren,  auch  bei  der  Endtemperatur  (+  80®)  desselben^ 
wodurch  sich  für  das  Mittel  aus  je  2  X  7  Versuchen  ein  Multi- 
plicationsfactor  =  1,0028  ergab,  mit  welchem  also  die  Zahlen 
lo  multiplidren  waren,  welche  aus  den  Versuchen  bei  An&ngs- 
temporator  erhalten  wurden.  —  Als  Resultat  ergab  sich  allge- 
mein,  daft  die  Oesehtoindigkeii  der  Zersetzung  von  Aoeiamtd 
mit  Salzsäure  sowie  Schwefelsäure  nicht  völlig  proportional  mit 
der  Concentration  derselben  zunimmt,  sondern,  namentlich  für 
letztere  Säure,  geringer  ist.  Die  Zeitmomente  in  Minuten  der 
halben  Umsetzung  sind  die  folgenden  : 

1,25  nomuü       0,75  normal      0,875  normal      0,075  normal 
flabrihire  17,45  S7,22  50,25  251,19 

BelnralbMiixe  50,00  76,17  18S,9S  546,45. 

Sie  wurden  bestimmt  vermittelst  der  schon  von  Ostwald  (1) 
benutzten  Interpolationsfbrmel  : 

t «  t.    (y~yt)(y— ji)    ,   .    (y— yi)(yt"-yi)    ,  .     (y-yi)(y— yO 
^  (yi-y.)(yi-y.)  "^  ^  (yt-yi)(y.-y.)  "^  ^  (yi-yi)(y.-yf) ' 

Die  relative  Geschwindigkeit  der  Schwefelsäure  ftLr  Salzsäure 
=  1  hei  den  vier  verschiedenen  Concentrationen  stellt  sich  dann 
folgendermafsen  fest  : 

1,25  normal     0,75  normal  0,875  normal       0,075  normal 

Ha      =  1  1  1  1 

Ba80«  =  0,849  0,85786  0,86156  0,459676. 

Von  J.  H.  van't  Hof  f  (2)  ist  ein  gröfseres  Werk  über 
^mnicke  Dynamik  erschienen,   von  dem  ein  Auszug  nicht  ge- 

(1)  In  der  JB.  £  1888,  15  ff.  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Amsterdam, 
Fraderik  MoDer  &  Co.  1884. 
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geben  werden  kann  und  dessen  Eintheilnng  einem  Journal  (1) 
reproducirt  ist.  —  In  Bezug  auf  das  gleiche  Werk,  in  welchem 
unter  Anderem  das  „chemische  Gleichgewicht^  (2)  besprochen  wird, 
hat  H.  leGhatelier(3)  auf  einige  Gesetze  desselben  aufmerk- 
sam gemacht,  worauf  indeis  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 
A.  Potilitzin  (4)  veröffentlichte  eine  ausgedehnte  Unter- 
suchung über  die  Verdrängung  des  Chlors  durch  Brom  (5)  und 
ilhear  die  von  einer  Wärmeabsorption  begleiteten  Reactioneu. 
Ausgehend  von  einer  Regel  (6),  nach  welcher  bei  der  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  wasserfreie  Chlormetalle  im  äquivalenten 
Verhältnisse  und  beim  Erwärmen  die  Quantität  des  durch  das 
Brom  verdrängten  Chlors  den  Atomgewichten  der  Metalle  direct, 
sowie  umgekehrt  proportional  ist  den  Quadraten  ihrer  Va- 
lenzen, hat  Er  seine  früheren  (5)  Untersuchungen  zunächst  an 
den  Ghlorüren  des  Kobalts  und  Nickels  erweitert.     Die  R^el 

würde  also  ausgedrückt  werden  durch  p^^  =  const.,  in  wel- 
cher A  das  Atomgewicht  des  Metalls,  auf  dessen  Chlorverbindung 
das  Brom  einwirkt,  B  die  Quantität  des  verdrängten  Chlors  in 
Procenten  und  E  die  Valenz  des  Metalls  bedeutet.  Die  Chlo- 
rüre  selbst  wurden  direct  aus  den  entsprechenden  känfliclien 
Metallen,  über  welche  im  fein  gepulvertem  Zustande  sowie 
unter  Erwärmen  CUor  strich,  bereitet;  die  Reinigung  geschah 
durch  wiederholte  Behandlung  der  gepulverten  Rohmasse  mit 
Chlor,  wodurch  die  flüchtigen  Chloride  (des  Eisens,  Kupfers, 
Arsens  u.  s.  w.)  von  dem  so  gut  wie  nicht  flüchtigen  Chlorür 
des  Kobalts  resp.  Nickels  entfernt  wurden.  Das  so  erhaltene 
wasserfreie  Kobaltchlorilr  zeigte  durchsichtige  blaue  Schuppen, 
das  wasserfreie  Nickelchlorür  goldgelbe  Krjstalle ;  ersteres  geht 
durch  Liegen  an  feuchter  Luft  in  die  gewöhnliche  wasserhaltige 
Verbindung  über,    letztere  sind   sehr  viel   beständiger.     Zur 


(1)  Beo.  Trar.  obim.  Payi-Bas  S,  888  (Aon.).  —  (2)  Lemoine,  JB.  f. 
1S82,  8.  —  (8)  Ck>mpt.  rend.  Mi,  786 ;  Cbem.  News  &•,  289.  —  (4)  Ber. 
1884,  1808  bis  1824.—  (5)  JB.  f.  1879,  29  und  nsmentUob  JB.  f.  1882,  11  f. 
—  (6)  JB.  f.  1882,  12. 
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▼ölligeii  Beinigung  tnüssen  beide  Verbiiidnilfen  omkrystalUsirt 
sowie  über  Scbw^cdsämey  dann  im  Luftbade  imd  endlich  in 
einem  Strome  von  Salzsäure  und  Chlor  getrocknet  werden.  Die 
Anordnungen  der  Versuche  waren  genau  diejenigen  der 
firühffl-  (1)  beschriebenen  9  mit  dem  einsigen  Untersi^iede ,  dafr 
das  Veraudisrohr  zunächst  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt^ 
welche  nach  Hineinbringen  der  Substanaen  erheblich  ausge* 
ptanpt  wurde  (100  bis  150  mm).  Das  Bohr  wutde  sodann  etwa 
2  Stunden  hindurch  auf  circa  400^  erhitzt  Auf  die  Art  ergab 
sicfa^  dafs  die  Menge  Chlor  ^  welche  durch  das  Brom  je  im  Ko- 
balt* reap.  IfidLolchlorür  verdrängt  wurde,  fast  gleich  war^  was 
mit  d^  oben  angeführten  Begel  Übereinstimmt^  da  Atomge^cht 
ÜMi,  die  V^nz  d^ Metalle  v^ig  gleich  ist.  Daliua  beider  Ver- 
einigung der  letzteren  mit  Chlor  mehr  Wärms  als  bei  der  mit  Brom 
entbanden  wird,  so  widerstreitet  obige  Begel  den  Berthelot- 
schen  Fundamentalsatz  vom  ^Arbeitsmaximum^  (2)  der  Thermo- 
chemie, und  auch  die  Bildung  von  Chlorbrom  oder  Perbromiden, 
weldie  Berthelot  (3)  zur  Erklärung  dieses  Phenomens  ins 
Fdd  führte,  kann  eine  befriedigeade  Erklärui^  nicht  geben; 
■onftchat  weil  an  sich  die  Entstehung  von  Perbromiden  hd  der 
geg€A>enen  Beaction  sehr  upwiUirscheinlich  ist  (zumal  ein  be- 
8<mdm^er  Versuch  lehrte,  dafs  eine  Vermehrung  des  Broms  über 
eine  bestimmte  Grenze  hinaus  keinen  Einflufs  auf  die  ver- 
driUigten  Chlorproeei^te  ausübt),  dann  aber  weil  die  etwa  wirk- 
Ucli  entstandenen  Perbromide  sich  schon  im  DissociationszU' 
Stande  befinden  würden ,  so  dafs  also  au  Uurer  Bildung  ein 
Wärmemaximnm  nicht  erforderlich  resp.  untauglich  wäre.  — 
Auch  bei  gewöhnlieher  Temperatur  kann  Brom  das  Chlor  aus 
den  VCTbindungen  Ohlorsilber,  Chlorhütum,  CklomaPrium  und 
ChloThairyuni  verdrängen,  wenn  auch  überaus  langsam;  relativ 
am  raschesten  übrigens  aus  Chkrs^er;  gemäfs  Berthelot 
hatte  sidi  ab«  gerade  zeigen  müssen,  dafs  (bei  der  Beständig- 
keit des  Chloxbroms  und  der  Perbromide  in  gewöhnlich«  Tem- 


(1)  JB.  f.  1S82,  12.  —  (2)  JB.  f.  1876,  98;   Tgl.  übrigens  Batbke,  JB. 
t  18SI,  llOe.  —  (8)  JB.  f.  1888,  163. 
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peratur)  hierbei  die  gröfste  Menge  Chlor  durch  das  Brom  ver- 
drängt werden  könne.  Infolge  dessen  scheint  auch  die  von 
Berthelot  aufgestellte  Qleichung  :  RGl  +  4Br:r=RBr8  4- 
ClBr  unrichtig  zu  sein.  Trotzdem  istPotilitzin  d^  Meinung^ 
dafs  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen  nicht  in  Widerspruch 
mit  den  Grundsätzen  der  Tbomochemie  ständen^  da  nach  Clau* 
sius  zwar  bestimmte  Molekularmassen  unter  sich  einen  allge- 
meinen  Zustand  des  Gleichgewichts  repräsentiren  können^  nicht 
"aber  in  Ansehung  der  einzelnen  Moleküle^  deren  Geschwindig- 
keiten selbst  bei  der  allgemeinen  Gleichgewichtslage  zwischen 
0  und  oo  schwanken  können.  Da  nun  femer  die  Energie  der 
Molekularbewegung  gleich  Wärme  zu  setzen  ist;  so  könnte  an- 
genommen werden ;  dafs  auf  Kosten  der  Energie  eines  Theils 
der  Gesammtmoleküle  ein  anderer  Theil  eine  um  so  gröfsere 
besitze;  in  Folge  dessen  an  dieser  Stelle  auch  Umsetzung  von 
Wärme  in  Arbeit  geleistet  werden  könne.  Da  femer  eine  von 
aufsen  zugeführte  Energie  (Wärme)  die  Vorarbeit  für  die  Ar- 
beitsleistung vollbringt;  so  ist  ganz  gut  denkbar;  dafs  ein  mit 
weniger  potentieller  Energie  ausgestatteter  Körper;  wie  Brom, 
das  Chlor  verdrängen  kann;  wenn  auch  mit  einem  größeren 
Aufwände  von  Zeit  (auf  Kosten  der  Reactionsgeschwindigkeit). 
Die  Verdrängung  des  Chlors  durch  das  Brom  aus  Chlorkalium; 
-natrium  oder  -baryum  geschieht  daher  merklich  nur  bei  höherer 
Temperatur  (von  100^  anfangend);  da  sie  einen  Wärmeaufwand 
von  4;6  bis  6;8  cal  erfordert.  Nicht  wie  Berthelot  (1);  wo- 
nach ein  Eörpersystem  zur  Ikreichung  des  Zustandes  strebt; 
bei  welchem  die  gröfste  Wärmemenge  entwickelt  wird;  fafst  also 
Potilitzin  die  chemischen  Reactionen  auf;  sondern  Ehr  meint; 
da(i9  die  Stabilität  eines  Systems  durch  ein  gewisses  Gleidiigewicht 
zwischen  der  im  System  von  vornherein  vorhandenen  Wärmemenge 
und  der  Arbeitsmenge  der  Molekularkräfte  in  einem  gegebenen  Mo- 
mente bedingt  wird.  DerWirkungswerth  der  chemischen  £n^^ 
ist  aber  von  der  Gb'öfse  der  Atom-  und  Moldeulargemchte  der 
wirkenden   Körper  abhängig;  sowie   von  ihrer  Valenz  und  der 

(1)  JB.  f.  1S76,  98. 
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ÄQsahl  der  Moleküle  in  der  Volameinheit.  Der  Verlauf  der 
chemischen  Umwandlungen  wird  daher  auch  von  diesen  Gröfsen 
abhängig  sein.  —  Gegenüber  Vorstellungen^  welche  P  o  t  i li  t  z  i n 
baügUch  der  Abhandlung  von  B.  Rathke  (1)  über  die  Prin- 
dpien  der  Thermochemie  macht;  antwortete  Letzterer  (2).  Dieser 
hob  hervor,  dafs  Er  schon  früher  (1)  das  Berthelot'sche 
Pnncip  des  Arbeitsmaximums  bestritten  habe.  Die  von  Po  ti- 
li tzin  gefundene  Regel  (oben),  dais  bei  Behandlung  verschie- 
dener Chlormetalle  mit  Brom  die  Procente  des  verdrängten' 
CUors  innerhalb  einer  „natürlichen  Gruppe^  von  Elementen 
dem  Atomgewicht  des  Metalls  proportional  seien ;  sei  sehr 
wahrscheinlich  eine  scheinbare.  —  T.  S.  H  u  m  p  i  d  g  e  (3)  theilte 
einen  Versuch  mit,  welcher  die  obigen  Thatsachen  von  P  o  ti- 
li t  sin,  wonach  selbst  bei  gewöhnlieber  Temperatur  das  Brom 
ans  ÜUoreilher  Chlor  verdrängt,  ergänzen  resp.  erweitern.  Er 
f&gte  eine  äquivalente  Menge  Brom  (in  wässeriger  Lösung) 
emem  frisch  bereiteten,  ausgewaschenen  Niederschlag  von  Chlor- 
sQber  hinzu  und  überliefs  das  Ganze  in  einer  fest  mit  Draht 
▼erschlossenen  Stöpselflasche  einige  Zeit  hindurch  sich  selbst. 
Er  fand  dabei,  dals  die  Verdrängung  des  Chlors  mit  der  Zeit 
wuchs;  dafs  sie  mit  der  Temperatur  wuchs,  konnte  er  gleich- 
falls bestätigen.  Die  Beaction  vim  Brom  gegen  ChlormetcUU 
ist  also  in  Wahrheit  ein  Procels,  der  unter  Wärmebindung  vor 
Ach  gebt,  eine  endothermische  Reaction  und  eine  directe  Ver- 
neinung des  Princips  von  der  gröftten  Arbeit. 

J.  W.  Langley  (4)  hat  das  „Gesetz^  von  Gladstone 
Qnd  Tribe  (5)  wonach  bei  der  Einwirkung  von  Kupfer  auf 
Silbemürat  eine  derartige  chemische  Massenteirkung  sich  geltend 
mache,  dafs  der  jeweilige  Procentgehalt  der  Silberlösung  zu 
der  chemischen  Thätigkeit  im  Verhältnils  von  2  :  3  stehe,  als 
mirichtig  erkannt  Er  vermuthete  mit  Recht,  dafs  diese  Zahlen 
nicht  unabhängig  vom  physikalischen  Zustand  (Concentration) 
der  entsprechenden  Lösung  sei  und  zeigte  direct,  dafs  bei 
MetaDfiillungen  in  verdünnter  Lösung  die  chemische  Wirkung 

(1)  JB.  t  1S81,  1106.  —  (2)  Her.  1884,  1445.  —  (3)  Ber.  1884,  1888.^ 
(4)  Chfliii.  800.  J.  «ft,  688.  -^  (5)  ja  f.  1871V  16." 
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direct  in  dem  Mafse  eich  ändere  als  die  Masse  d.  h.  der  Pro- 
centgehah  der  Lösung.  Die  einschlägigen  Versuche  wurden  all- 
gemein derart  angestellt  ^  dafs  das  Kupfer  in  der  Silberlösung 
rotiren  konnte  ^  so  dafs  eine  gleichmäßige  Mischung  resp.  ein 
gleichzeitiger  Angriff  des  Metalts  gegen  dieLOsung  statthatte  und 
diese  gleidbmäfsig  an  Kupfergehalt  wuchs.  Dafs  die  Versuche 
von  Gladstone  und  Tribe  ein  anderes  Resultat  gaben,  lag 
also  lediglich  an  dem  ungleichmäfsigen  Grehalt  ihrer  Lfösungen, 
welcher  nicht  regehnäfsig,  wie  im  vorliegenden  Falle,  zunehmen 
konnnte. 

P.  Spin  dl  er  (1)  hat  Seine  (2)  Studien  über  den  Nitr»- 
rungsprocefs  des  Benzols  ausführlich  mitgethdlt,  sodann  aber 
auf  Toluol,  itonochlot',  Monobrombenzol ,  sowie  o-,  tn-  und  p- 
Bmeo'dmtroanüid  ausgedehnt.  Für  die  ersteren  drei  Körper 
(Toluol  u.  s.  w.)  wurde  eine  1-  und  lOtägige  Einwirkung,  für 
die  isomeren  Benzoenitroaniiid^  eine  solche  von  1-  und50stttn- 
diger  Dauer  festgehalten.  Die  Bestimmung  der  eingetretenen 
Nitrogruppen  geschah  nach  dem  früher  (2)  angegebenen  Ver- 
fahren mittebt  Zinnchlorür ;  wobei  zu  bemerken  war,  dafs  son- 
derbarer Weise  die  isomeren  Benzo^*nitroanilide  derart  sich  ver- 
hielten, dafs  mit  der  Anzahl  der  eingetretenen  Nitrogruppen 
der  Widerstand  gegen  die  Wirkung  des  Zinnchlorürs  geringer 
wurde,  so  dafs  zwei  der  höchst  nitrirten  Producte  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gänzlich  reducirt  werden  konnten. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen 
nebst  denen  über  Benzol  übersichtlich  zusammengestellt,  so  dafs 
die  Anzahl  der  eingeführten  NOs-Ghtippen  für  je  100  Molekular- 
gewidbte  der  betreffenden  Substanzen  angegeben  ist  Der  Pro- 
centgehalt (n)  an  N0#  ist  nämlich  =  n  =  tnAitr  i^ — '/NO*  HV 
wenn  x  die  in  100  Molekulargewidit  ( 100  M)  eingefÜhrteN0»-Onip- 

pen  bezeichnet;  für  x  folgt  dann  der  Werth :  x =100^0  -In/NO  -Wi 

lOOM.n         . 
"^  4693  — n. 44,93  ' 

(1)  Ann.  Ghem.  ••«,  88S.  —  (2)  JB.  f.  ISSSi  22.  . 
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Für  Benzol  erscheint  der  Nitrinmgsprocers  im  Gegensatz 
zu  den  Benzolderivaten  wenigstens  bei  Anwendung  der  Salpeter- 
säure von  1,500  insofern  auffallend^  als  bei  10-  resp.  löOtägiger 
Einwirkung  die  conc.  Säure  nicht  so  stark  wirkte  als  die  mit 
Vio;  sowie  auch  (fUr  die  150tägige  Erwirkung)  die  mit  Vio 
Wasser  verdünnte.  Im  Uebrigen  verlief  aber  die  Reaction  für 
die  Derivate  des  Benzols  allgemein  als  wie  diejenige  für  das 
letztere  (1)  selbst,  namentlich  insofern,  dafs  auch  bei  diesen 
Versuchen  sich  1)  der  Nitrirungsprocefs  als  nicht  umkehrbar 
erwies;  2)  dafs  die  Masse  (Concentration  der  Säure)  die  Ni- 
trirung  in  ähnlicher  Weise  beeinfluist;  wie  die  Reactionen  nach 
umkehrbaren  Processen;  dafs  aber  3)  das  Gnldberg-Waage- 
sehe  Oesetz  (2)  d^  Massenwirkung  fUr  die  Erklärung  j^ier 
Gesetzmäfsigkeit  nicht  ausreicht 

G.  Hüfner  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  die  gemein- 
schaftliche Wirkung  von  Kohlenoxyd  und  Bauerstoff  auf  Hämo- 
globin nunmehr  in  der  Art  weiter  ausgeführt,  dafs  Er  die  Ab- 
sorption der  Gase  durch  den  Blutfarbstoff  vom  Standpunkte 
der  Massenwirkung  (5)  untersuchte.  Statt  früher  mit  Kohlen- 
oxjd  und  Luft  operirte  Ehr  nunmehr  mit  Sauerstoff  (statt  letzte- 
rer) und  jenem.  In  den  Versuchen  differirte  der  Kohlenoxyd- 
gehalt  der  Gasgemenge  zwischen  4  und  0,1  Proc.  und  liefsen 
sich  die  betreffenden  Gemische  in  einem  besonderen  Apparate 
leicht  gewinnen,  der  im  Wesentlichen  aus  einer  Kugel  mit  an- 
geschmolzenem Gasmefsrohr  bestand.  In  einem  besonderen 
Schüttelapparat  wurde  ferner  der  Blutfarbstoff  mit  einer  be- 
stimmten Menge  des  Gasgemisches  in  Berührung  gebracht.  Zur 
Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  erneuerte  Er  sodann 
das  letztere  öfter  resp.  so  lange,  bis  sich  dasselbe  beim  Schütteln 
mit  der  Lösung  nicht  mehr  veränderte.  Die  Experimente  selbst 
stellte  Er  in  den  Monaten  Januar  und  Februar  und  zwar  in  einem 
ungeheizten   Baume   bei   einer  Temperatur   von  9,5®  an.     Be- 


(1)   JB.    f.    18S8,   28.  —    (2)   JB.   f.   1879,  92.  —   (8)   J.  pr.  Cbem.  [2] 
,  68  bis  84.—  (4)  HÜfner  ondKÜli,  JB.  f.  1888,  1450f.—  (6)Gald- 
berg  und  Waage,  JB.  t  1879,  22. 
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nUinet  man  mit  v  die  „acÜTe  Masse^  jedee  GtaseB,  d.  h.  das 
Frodnct  aas  geinem  P«rtialdnick|  seinem  Absorptionsco^cienten 
und  dem  Vofami  de»  Lösong,  das  Ganze  dividirt  dm'di  760^  so 
lifct  sich  die  active  Masse  dte  Eohlenoxyds  mit  v«  mid  die 
des  Saaerstofb  mit  ▼«  bezeichnen;  die  für  den  Gleichgewichts- 
instand  geltende  Gieichmig  lautet  alsdann :  kVoX  ss  k'Vo .  (Q  —  x), 
in  welcher  x  die  Menge  der  entstandenen  Gbs-Hämo^obinver- 
Inndimg  nnd  Q  die  im  Anfang  vorhandene  Menge  Blntfarbstoff 

bedeatet    Aus  dieser  Gleichung  findet  man  ^  =s  x  =  -^.  ^ 

«»P-  '^  =  i^-    ^«'•''«^  »*  ^*«^«  voraasgesetet,   dafe  die 
angewendete  Farbstoffinenge  im  Anfange  sämmtlich  als  Sauer- 
stoffVerbindung   (sogenanntes  Oxyhämoglobin)  zugegen  s^  — 
Wie  frtther(l)  geschah  nach  der  jeweiligen  Operation  die  Be- 
«timmimg  des  yorhandenen  Kohlenozyd-  resp.  Sanerstoffhämo- 
^bins  mittelst  des  Spectroskops  und  ergab  sich  auch  in  diesen 
nfflen    eine    gute    Uebereinstimmung   mit   der   Guldberg- 
Waage'schen  (2)  Theorie,    wie  aus  einer  im  Original  befind- 
liehen Tabelle   zu   ersdien  ist     Der  Werth   von  x  wurde  im 
Mittel  aus  14  Versuchen  =  0/X)50&8  gefunden,  also  für  die  ge- 
wöhnlichen Versuche  =^  OfiOb ;  indefs  sehwankten  die  einzelnen 
Werthe   do<A   in   ziemlich    weiten  Grenzen   um  die  Mittelzahl 
hemm.    Die  Eenntnils  des  richtigen  Werthes  von  x  würde  ge- 
statten, fElr  jeden  Procentgehalt  unswer  Atmosphäre  an  Kohlen- 
Qxyd  genau  anzugeben,   wie  grofs  der  Gehalt  einer  Blutfarb- 
•toSldsung  an  Eohlenoxydhämoglobin  sein  würde,   nachdem  die 
Losung  einige  Minuten    hindurch  mit  jener  Luft  geschüttelt 
war.     Eine  entsprechende  Berechnung  ist  von  Hüfner  in  der 
That  mit  dem  obigen  Werthe  von  x  durchgefUlhrt  und  sind  die 
einseinen  Daten  im  Original  tabellarisch  zusammengestellt.   DaTs 
umgekehrt  es  nunmehr  auf  Grund   obiger  Versuche  auch  mög- 
lidi  ist,  den  Procentgehalt  einer  Luft  an  Kohlenoxyd  (falls  jener 
anderes  Gas  b^gemengt  ist)  zu  bestimmen ,  geht  aus  den 

(1)  Hfifner  und  Kfilz,  JB.  t  1888,  1450  f.  —  (8)  JB.  f.  1879,  22. 
JifcfibM.  t  OhmoBu  o.  ■•  w.  fir  1861  3 
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mitgetheilten  Zahlen  selbst  hervor;  ja  Hüf ner  yesrsochte  sogar, 
den  Kohlenoxydgehalt  eines  Leuchtgases  aof  gleichem  Wege  to, 
ermitteln,  was  Ihm  auch  einem  Experimente  zufolge  in  der 
That  gelang,  mit  Hülfe  einer  Berechnung,  die  im  Original  nach- 
gelesen werden  kann. 

W.  Spring  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  die  Bildung 
von  Sulfiden  durch  Druck  auch  in  quantitativer  Beziehung  näher 
beleuchtet  und  zwar  wurden  zu  dem  jEInde  Schwefelsäber, 
Schtosfelbleij  Kupfersulfid  resp.  ein  Gemenge  dieses  mit  Kupfer- 
sulfilr  untersucht.  Vor  Allem  fand  sich,  dafs  bei  gleichbleiben- 
dem Druck  sehr  ungleiche  Mengen  der  Sulfide  sich  bildeten, 
im  Allgemeinen  aber  umsomehr,  je  häufiger  die  Pressungen 
wiederholt  wurden.  Silber  verwendete  Er  in  fein  gefsiltem, 
Kupfer  im  reducirten  (mittebt  WassorstofP  aus  Oxyd),  Blei  im 
geraspelten  Zustande,  den  Schwefel  endlich  fein  gepulvert  aus 
Erystallen,  nicht  in  Gestalt  von  Schwefelblumen.  Das  Mischen 
gesdiah  mit  Hülfe  eines  feinen  Pinsels,  um  zunächst  DrudL  zu 
vermeiden  und  wurden  danach  die  Gemische  in  Antheilen  von 
2  bis  3  g  einem  wiederholten  Druck  von  7000  atm  unter- 
worfen. Nach  der  ersten  Pressung  pulverte  Er  die  erhaltenen 
Massen  von  Neuem  u.  s.  w.  und  verwendete  Er  zur  Analyse 
gleichfalls  die  g^ulverten,  sodann  aber  mit  völlig  flttditigem 
Schwefelkohlenstoff  sorgftltig  ausgezogenen  Blöcke.  Auf  die 
Art  erhielt  Er  aus  100  Thln.  der  Metall-Schwefel-Mischungen 
folgende  Antheile  an  Sulfiden  : 


Einmalige 
PreBsnng 

Zwei 
PreBaungen 

Vier 
Preadungen 

Sechs 
Preuimgeii 

Silbersnlfid    .     .    . 
Bleisulfid  .... 
(KapferBnliid  CoS 

* 

Kupfenulfür  OiitB 

4,61 

1,32 

8,49 

14,09 

12,48 
19,84 
16,95 
28,20 

46,74 
28,08 
24,02 
40,08 

69,41 
45,64 
84,60 
56,89 

(1)  BulL  800.  ohim.  [2]  41,  492 ;  Ber.  1884,  1218.  —  (2)  JR  f.  1883,  28 
und  29. 
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£b  zeigte  sich  übrigens;  dafs  lediglich  beim  Pulvern  der  nach 
der  ersten  Pressung  erhaltenen  Massen  (bei  Silber  constatirty 
nach  bekannten  Analogen)  sich  wiedemm  eine  nene  Menge  Sul- 
fid bildete,  und  femer  ergab  sich^  dafs  lediglich  die  Zeit,  selbst 
ohne  Druck;  die  Sulfide  aus  den  Elementen  zu  bilden  im  Stande 
ist  Ein  Block  aus  Silber  und  Schwefel  ergab  nach  zweimaliger 
Pressung;  sowie  nach  Verlauf  von  circa  einem  Jahre  statt 
12;43  Proc  (nach  der  Tabelle)  41;63  Proc.  Sulfid ,  und  Analoges 
bemerkte  Er  an  einem  Block  aus  Schwefelkupfer.  —  Gegenüber 
Jannettaz  (unten)  führte  Er  aus,  dafs  allerdings  der  Druck 
aDeni;  aber  nur  wiederholter  Druck  die  Bildung  chemischer 
Verbindungen  erzeugen  kOnne.  —  Endlich  erwähnte  Er,  dafs 
Er  Seine  Versuche  in  Gegenwart  von  Oechsner  de  Coninck 
za  wiederholen  Gelegenheit  hatte ;  welcher  Letzterer  sich  in* 
folge  dessen  von  der  Richtigkeit  derselben  haben  überzeugen 
kSmien. 

E.  Jannettaz  (1)  hat  abermals  (2)  gegen  die  Spring- 
schen Versuche  (3)  der  Bildung  Ton  Verbindungen  durch  Druck 
eme  kleine  Polemik  erscheinen  lassen,  in  welcher  Er  allerdings 
dag  Meiste  der  Schlufsfolgerungen  von  Spring  gelten  Iftlst; 
aber  meint;  dafs  eine  eigentliche  KryatalUsation  der  Körper 
durch  Druck  nicht  möglich  werden  könnC;  sondern  nur  Schichten- 
bildung. Im  üebrigen  erkennt  Er  aU;  dafs  eine  wirkliche 
Verbindung  (von  Sulfiden  z.  B.)  durch  wiederholte  starke 
Drucke  aus  den  Elementen;  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen; 
erzeugt  werden  könne;  obwohl  Er  meint;  dafs  diefs  lediglich 
geschehe  vermittelst  der  grofsen  Wärmemenge;  welche  bei  dem 
angewendeten  hohen  Druck  (8000  atm)  frei  werde.  —  In  Rück« 
sieht  auf  ein  Referat  über  obige  Bemerkung  von  JannettaZ; 
welches  von  Gabriel  in  den  Berliner  Berichten  (4)  erschien; 
brachte  W.  Spring  (5)  einen  AufsatZ;  in  welchem  Elr  darthat; 
dab  die  GabrieTsche  Darstellung  die  wahre  Ansicht  von 


(1)  Bua    80C.    cWm.  [2]  41,    114.  —   (2)   JB.  f.  1888,  30.  —    (8)    Da- 

MllMt,  28  und  29 ;   sowie  diesen  JB.  oben.  —   (4)   Ber.  (Aass.)  1884,  98.  -- 

(5)  Ber.  1884,  1016. 
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Jannettaz  nicht  repräsentire.  —  L.  Gabriel  (1)  antwortete 
Bodann. 

E.  Jannettaz(2)  brachte  femer  einen  Artikel  g^enMal- 
lard(3)  ilheir  Schichtenbädung  (Schieferbildnng)|  welche  sich  im 
Uebrigen  wesentlich  auf  eine  frühere  Arbeit  von  Ersterem  (4) 
bezieht,  betrefifb  die  Wärmeleitung  und  Spaltbarkeit  einaxiger 
Eryetalle;  sowie  auf  eine  im  Jahre  1875  veröffentlichte  Abhand- 
lung (5),  in  welcher  'Er  ausführte ,  dafs  bei  der  Compression 
fester  Körper  die  Anziehung  der  Theilchen  nicht  immer  in  der 
Richtung  des  Drucks,  sondern  bei  stärkerem  Druck  senkrecht 
dazu  stattfinde.  Auf  die  Art  erklärt  'Er  die  Schichtenbildung 
der  Metalle,  Thone  u.  s.  w.  in  der  Natur  sowohl  wie  auch  durch 
kttnstlich^i  Druck.  Beim  Thon  constatirte  'Er  diels  durch  ein^i 
besonderen  Versuch,  welchen  ersteren  'Er  im  feuchten  Zustande 
derart  comprimiren  konnte,  dafs  'Er  schieferige  Blätter  erhielt, 
auf  welchen  Ellipsen,  hervorgebracht  durch  die  Wärmeleitung 
der  Schichten,  aufgezeichnet  waren. 

V.  Meyer  (6)  schrieb  einen  recht  lesenswerthen,  populär- 
wissenschaftlichen Aufeatz  über  die  Atomthearie,  welcher  im 
Uebrigen  indefs  neue  Daten  nicht  enthält. 

A.  R  L  eed  s  (7)  hat  in  Rücksicht  auf  die  einschlägigen  Ar- 
beiten von  Carius  (8),  Low  (9),  Böttger(lO),  Than  (11), 
Struve(12),  B0wieZöllerundGrete(13)überdieBildung(re8p. 
Nichtbildung)  von  Oton,  Waeseratoffsuperoxyd  und  Ammonium- 
nürit  einen  Apparat  construirt,  um  zu  entscheiden,  ob  durch  Ver- 
brennung von  Waeeeretoff  oder  wasserstoffhaltigen  Substanzen 
jene  Körper  wirklich  gemeinschaftlich  entstehen.  Der  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbrennungskammer  und 
einem  untergesetzten,  zur  Aufnahme  der  Verbrennungsproducte 


(1)  Ber.  1S84,  1017.  —  (2)  BuU.  800.  dum.  [2]  41,  117.  —  (8)  In 
einem  1884  enohienenen  Werke.  —  (4)  JB.  f.  1872,  8.  —  (6)  In  den  JB. 
nicht  fibergegangen.  —  (6)  Aroh.  ph.  n«t  [8]  11,  484.  —  (7)  Am.  Chem. 
Soo.  J.  1884,  8 ;  Chem.  News  49,  287.  —  (8)  JB.  f.  1874,  216.  —  (9)  JB. 
f.  1871,  218.  —  (10)  JB.  f.  1870,  219.  —  (U)  JB.  f.  1870,  216.  —  (12)  JB. 
f.  1870,  199.  —  (18)  JB.  f.  1877,  226. 
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bestimmtem  OefHIs,  welches  mit  Condensationsgefiirseii  in  Ver- 
bindmig  war.  In  den  Verbrennungsraum  trat  die  Luft  durch 
eine  Waschflasche  ein^  nachdem  sie  vorher  erhitzten  Asbest, 
Wasser,  Kaliumpermanganat,  Kali,  Schwefelsäure  und  Nefs- 
ler's  Reagens  durchstrichen  hatte.  Die  Verbrennung  selbst 
geschah  durch  den  elektrischen  Strom.  Ozon  wurde  dabei  in 
keinem  Falle  gefunden,  hingegen  salpetrige  Säure  resp.  Am- 
moniumnitrit in  ziemlicher  Menge  und  endlich  auch  Wasser- 
stofbuperoxyd.  Nur  diese  letzteren  beide  Producte  bilden  sich 
bei  dem  angegebenen  Procefs  sicherlich ,  die  Bildung  von  Ozon 
ist  unwahrscheinlich  oder  mindestens  ungewifs.  Hiemach  scheint 
also  der  Sauerstoff  bei  einer  derartigen  Verbrennung  resp.  der 
eriiOhten  Temperatur  nicht  in   seine  Elementaratome  zu  zer- 

Aus  einer  Abhandlung  über  die  Gröfse  der  Atome  (resp. 
Moleküle)  von  W.  Thomson  (1)  ist  zu  entnehmen,  dad  nach 
Untersuchungen  über  Contactelektricität  die  Moleküle  von  Zink 
und  Kupfer  nicht  viel,  wenn  Überhaupt  kleiner  sein  können  als 
Vioooooooo  un  Durchmesser.  Aus  der  Eigenschaft  dünner  Häut- 
chen folgerte  Er  femer,  dafs  innerhalb  einer  Dicke  von  Viooooooo 
nur  eine  kleine  Anzahl  TTa^^ermoleküle  liegen  können. 

L.  Hugo  (2)  machte  Mittheilung  über  eine  äuiserst  hypo- 
thetische Art,  Figuren  einfacher  Körper  (resp.  von  Atomen) 
nach  sogenannten  Protoatomen  zu  construiren,  welche  letztere 
nach  der  Prou  tischen  Hypothese  s=  1  zusetzen,  also  mit  dem 
Atomgewicht  gleich  Wasserstoff  in  Bechnung  zu  bringen  sind. 
Das  Atomgewicht  des  Lithiums  =  7  wäre  =  6  -f- 1>  so  dals  die 
sieben  Protoatome  hiemach  ein  reguläres  OotaSder  bildeten,  in 
welchem  mit  der  Zahl  7  der  Mittelpunkt  und  die  6  Spitzen  zum 
Ausdruck  kämen.  Weiter  auf  Seine  Anschauungen  und  Be- 
trachtungen einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

Nach  M.  Langlois  sind  Gase  zu  definiren  als  von 
einander  unabhängige  molekulare  Systeme,  aus  Atomen  gebildet, 

(1)   Aon.   Fhys.    BeibL    9,   480.  -~    (2)    Compt   rend.   •S,    1696. 
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welche  unter  sich  durch  anziehende  Kräfte  verbunden  sind  und 
sich  auf  der  Peripherie  grölster  Kreise  der  ab  Kugeki  gedachten 
Moleküloberflächeii^  bewegen.  Die  Moleküle  sind  elasÜBch^  sie 
berühren  sich  stets  gegenseitig  und  ist  eine  etwaige  transla- 
torische Bewegung  stets  mit  einer  rollenden  ^  von  Molekül  an 
Molekül;  verbunden.     Das  Gesetz  der  Atombewegung  läfst  sich 

Mv'         4 
durch  die  Formel  — ^ —  =  o^Q^S  ausdrücken,  in  welcher  M 

die  Summe  der  Atommassen  im  Molekül ,  v  die  Greschwindig- 
keit  auf  der  Peripherie  der  Molekülkugel  mit  dem  Radius  Qy  P  den 
äuJberen  Druck  (in  kg  pro  Oberflächeneinheit);  g  die  Constante 
der  Schwerkraft  bedeutet.     Aus  dieser  Formel  leitet  Er  ferner 

für  die  spec.  Wärme  die  neue  :  C  =  ™PgVa  ab,  worin  V  das 

von  einem  kg  Gas  eingenommene  Volum;  a  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  bezeichnet  und  E  =  425  ist.  Diese  Formel  zeigte 
sowohl  in  Anwendung  auf  zweiatomige  als  auch  zusammen- 
gesetzte Gase  gute  Uebereii]fetimmung  mit  den  Zahlen  von 
Regnault. 

C.  Fromme  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Aenderung  des  Molekularzustandes  von  Eisen  durch  Glühen 
und  Ablöschen  fortgesetzt.  Er  fand  von  Neuem;  dals  bei  den 
angewendeten  Eisensorten  (Drähte  und  Stäbe ;  GufseiseU;  Roh- 
eisen und .  Schmiedeeisen);  mit  Ausnahme  des  galvanoplastischen 
EisenS;  die  frühere  Beobachtung  bestätigt;  wonach  das  spec. 
Gewicht  des  Metalls  eine  (theilweise  sehr  bedeutende)  Abnahme 
(resp.  das  Volum  eine  Zunahme)  infolge  wiederholten  Aus- 
glühens zeigt.  Hiemach  scheint  ako  die  Ursache  des  verschie- 
denen Verhaltens  des  reinen  gegenüber  dem  Handelseisen  die 
zu  seiu;  dals  letzteres  Kohlenstofi*  enthält.  Bei  der  Ablöschimg 
indefs  erfolgte  eine  Zunahme  des  spec.  GewichtS;  nicht  nur  von 
Eisendrähten  und  Schmiedeeisen;  sondern  auch  dem  galvano- 
plastischen Eisen ;   obschon  diese  für  letzteres  sehr  gering  war; 


(1)   Ann.   Pbys.    [2]   99,   871 ;    Phil  Mftg.  [5]  19,   478.  —    (2)  JB.  f. 
1879,   1096. 
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limmtlidie  aad^re  Eiseinnaterialien  dagegen  (Stahldrähte,  Roh- 
Msen,  ChilMB^i)  erhielten  beim  ProcelB  de«  Etthlens  nicht  öine 
Zonahme^  sondern  Abnahme  des  spec.  Gewichts  (Zunahme 
des  Vohims)  ^  am  meisten  der  BtahL  Auch  für  diese  Eigen- 
•diaften  acheint  der  Kohl^ehidt  des  Eisens  bedingend  sn  sein^ 
ireon  aach  ein  Gresets  oder  eine  Regel  hierfhr  sich  nicht  finden 
Beb.  Es  ist  wahrscheinlich;  dafs  eine  Vohimänderung  als  Folge 
des  AblOachens  bei  Körpern^  welche  die  Wttrme  gut  leiten  (wie 
£e  MetaUe),  überhaupt  nur  bei  gleichseitigem  Eintritt  chemisch» 
Processe  stattfinden  kann.  Was  die  Beziehungen  der  Aenderung 
d«r  Dichte  su  der  Härtung  des  &ahU  betrifft;,  so  scheint  es,  daA 
letitere  mit  der  gleichseitigen  Aenderung  der  Dichte  nichts  zuthun 
hat  Gegenüber  Eisendrähten  ^  von  denen  einer  nach  der  Ab- 
btocfaung  an  Didite  abnahm,  der  andere  zunahm^  beobachte  Er 
gkidneitig  hierbei  das  Eintreten  einer  Erhärtung  ^  die  gröfser 
war  beim^  plOtilichen  Löschen  als  bei  langsamer  Abkühlung. 
Zudem  w^r  das  galvanoplastische  Eisen  beim  Ablöschen  nicht 
härter  geworden.  Das  Eintreten  der  Härtbarkeit  bei  Metallen 
Qberiiaupt  scheint  durch  eine  chemische  Aenderung  bewirkt  zu 
werden,  da  es  sidi  zeigte,  dafs  Platin  und  Kupfer  durch  Löschen 
sieht  härter  wurden  ab  durch  langsames  Abkühlen.  Die  Här- 
tong  des  Eisens  beruht  also  (wie  auch  sonst  bekannt  F.)  haupt- 
sächlich auf  einer  ehemischen  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit 
demselben,  was  auch  daraus  zu  schliefsen  war,  dafs  die  be- 
treSSonden  Stahlstäbe  einen  weichen  Kern  nicht  besafsen,  viel- 
iiehr  wODig  homogen  in  Härte  erschienen.  Indels  meint 
Fromm  e,  daft  die  Ursachen  der  chemischen  Bindung  die  Drucke 
kräfte  nnd,  die  bei  der  plötzUchen  Contraction  der  Eisenmasse 
dnrdh  Ablöedien  entstehen  (1). 

Th.  Carnelley  (2)  hatfSdne  (3)  Untersuchungen  über 
die  Bedehungen  der  physikalischen  Eigensdiaften  der  Elemmuts 
(Sehmebpunkt ,  Siedepunkt  und  Bildungswärme)  weiter  ausge- 


(1)  YgL  aber  Verbindimgeii  fetter  KOrper  durch  Druck  die  Yersnclie 
TOS  8frSnf  :  J&  t  1S78,  $8;  t  1880,  82|  f.  1882,  1866;  f.  1888, 
M  £  -  (8)  FhiL  Mag.  [6]  19,  1.  —  (8)  JB.  f.  1882,  4. 
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dehnt  und  in  einer  grOfiieren  Abhandlung  niedergelegt  Ans 
deir  im  Original  zuBammengeBtellten  Tabellen  kann  an  dieser 
Stelle  nur  folgendes  hervorgehoben  werden  :  1)  Wenn  in  einer 
Reihe  von  binären  normalen  Verbindungen  eines  der  fSemente 
(Cl,  Br,  J)  sämmtlichen  gemeinsohaftlich  ist,  so  sind  deren 
Schmelz-  und  Siedepunkte  sowie  Bildungswärmen  periodische 
Functionen  des  anderen  Elements.  2)  In  einer  normalen  (an- 
organischen) Halogenverbindung  wächst  der  Einfiufs  eines  jeden 
Elements  auf  Schmelz-  oder  Siedepunkt  mit  der  Erhöhung  seines 
Atomgewichts^  während  Plr  abnimmt  mit  der  Abnahme  des 
Atomgewichts  des  damit  verbundenen  anderen  Elements.  Diese 
Sätze,  welche  fUr  die  untersuchten  Verbindungen  mit  Zahlen- 
werthen  belegt  wurden;  führten  Ihn  dazu,  umgekehrt  SokmeUh 
punkt  und  Siedepunkt  einer  Keihe  von  anorganischen  Bramveft- 
bindungen  nebst  Tetrabromkohlenstoff  zu  berechnen^  die  mit  den  ^ 
bekannten  Daten  durchweg  gute  Uebereinstimmung  zeigten; 
sowie  auch  für  solche  anorganische  Halogenverbindungen  zm 
berechneui  deren  Schmelz-  und  Siedepunktsbestimmungen  noch 
nicht  vorliegen.  Auch  brachte  Er  Beispiele,  das  Atomgewioki 
eines  unbekannten  resp.  eines  Elements;  dess^i  Verbindungen 
lediglich  gut  studirt  seien ;  mit  Hülfe  obiger  Begelmälsigkeiten 
zu  ermitteln. 

Derselbe  (1)  besprach  auch  das  Vorkomme  der  Ele- 
mente in  der  Natur  in  Rücksicht  auf  das  periodisohe  OeeeU  (2) 
und  zwar  namentlich  darauf,  dafis  1)  obglddi  alle  Elemente^ 
welche  der  gleichen  Gruppe  angehören,  nahe  Beziehungen  ra 
einander  aufweisen,  doch  die  Elemente  der  geraden  Reihen  zu 
einander  in  näherer  Beziehung  st^en  als  zu  denen  der  unge- 
raden, sowie  umgekehrt  auch  die,  ungerade  Reihen  angehören- 
den Elemente  näher  zu  einander  stehen  iJs  zu  denen  der  ge- 
raden ;  dafs  2)  aber  bei  den  Elementen  der  zweiten  Reihe  sieh 
vom  Kohlenstoff  zum  Fluor,  sowie  in  der  dritten  vom  Natrium 
zum  Silicium  die  unter  1)  gegebene  Regel  häufig  umgekehrt  zu 


(1)  Phfl.  Heg.  [6]  me,    194;    Ber.  1SS4,  89S7$    Chem.  News  Hm,  94t. 
—  (2)  JB.  f.  1871y  6  iL 
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lUrpfeürm  ist;  daiii  3)  die  Elemente  der  8.  Ghrappe  erscheinen^ 
ab  bildeten  sie  einen  stofenweisen  Uebergang  von  den  geraden 
so  den  ungeraden  Reihen  resp.  von  den  fallenden  zu  den  stei- 
geaden  Hieilen  der  Cnrve  nach  L.  Mejer  (1).     Dieitbezüg* 
Kdi  fimd  Er  zanichst,  dafs  Elemente,  welche  ungeraden  Reihen 
aagehftren^  der  Regel  nach  leicht  in  den  fireien  Znstand  über- 
woMstea  sind,  während  das  Umgekehrte  ftr  die  den  geraden 
Bdh^i  angehörenden  gilt;   und  zwar  bilden  die  einzigen  Aus- 
nahmen Ton  dieser  Regel  :  Kohlenstoff,   Stickstoff^  Sauerstoff, 
Natrium  y  Magnesium^  Aluminium  und   SQicium,  welches  Ver" 
hahen  sich  durch  die  in  2)   ausgedrückte  Gesetzmäfsigkeit  er* 
Uiren  UUst,  sowie  die  Elemente  der  Gruppe  VUI  (nach  Men* 
delejeff)  (2).   Mit  dieser  Reducirbarkeit  steht  nun  das  •Vor** 
kommen   der  Memente  im  freien  Zustande    in  der  Natur  im 
nnigen  Zusammenhang,  denn  Elemente,  welche  geraden  Reihen 
angeboren,  find^  sich  (mit  Ausnahme  von  Kohlenstoff,  Stick* 
ntotEf   Sauerstoff  und  Gruppe  VUI)  niemals  in   der  Natur   im 
fireien  Zustande,  während  die  ungeraden  Reihen  angehörenden 
Elemente  allgemein  und  manchmal  sogar  häufig  in  diesem  Zu- 
stande dort  angetroffen  werden  (Kupfer,  Silber,  Gt>ld,  Queck- 
sflber,    Arsoi.,    Antimon,    Wismuth,    Schwefel,    Selen,  bis- 
weilen auch  Blei  und  Zinn).    Von  den  Elementen  der   letzte- 
ren Gattung   zeigen  jedoch  Chlor,    Brom,  Jod,  Fluor,  Zink 
und    Phosphor    bemerkenswerthe  Ausnahmen    sowie  Natrium, 
Hagnenum,  Aluminium  und  Silidum  (letztwe  durch  Regel  2) 
zu  erUiren).  —  Ueber  das  Vorkommen  der  Elemente  im  ver- 
hemdemen  Zustande  in  der  Natur  giebt  Carnelley   gleichfalls 
Begein  (yon  denen  indefs  Chlor,   Brom,   Jod,   Fluor   und  die 
Qrtmfff^  VUI  auszuschüefsen  sind)  derart,  dafs  diejenigen  Ele- 
nente,  wdclie  ungeraden  Reihen  angehören,  in  der  Natur  ge- 
wöhnfidi  als  Suifide  (auch  Selenide,  Telluride,  Arsenide)  oder 
flodi  Doppebulfide  vorkommen,  d.  h.  in  Verbindung  mit  einem 
negatiren  Element,  welches  einer  ungeraden  Reihe  angehört, 
und  nur  in  sehr  wenigen  FäUen  als  Oxyde.     Diejenigen  Ele- 

(1)  JB.  t  1870,  9  ff.  -*  (3)  JB.  f.  \Vn,  5  ff. 
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meiite  indela,  wdche  geradmi  Reihen  ang^ihren,  finden  sieh  im 
Gegentheil  in  der  Regel  als  Oxyde  oder  Doppeloxyde  (Silicate, 
Carbonate,  Sulfate,  Almninate  u.  s.  w.)  vor,  d.  h.  in  Verbindmig 
mit  ein^n  negativen  Element,  wekhee  ebenfalls  einer  geraden 
Reihe  angehört,  und  niemals  als  Sulfide.  Die  Elemente  der 
Oruppe  Vni  kommen  mit  Ausnahme  von  Eisen,  Kobalt  und 
Nickel  niemals  im  verbundenen  Zustande  vor;  von  letsteren 
Körpern  aber  erscheint  das  Eisen  meutens  als  Oxjd,  aber  auch 
häufig  als  Sulfid,  das  KobaU  meistens  als  Sulfid,  manchmal  als 
Oxyd,  das  Nickel  endlich  fast  immer  als  Sulfid  oder  Arsenid 
und  nur  selten  als  Oxyd.  —  Die  Halogene  endlich,  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Fluor,  also  die  am  m^ten  negativen  Elemente,  finden 
sich  in  dw  Natur  vereinigt  mit  den  am  meisten  positiven  Me- 
tallen und  niemals  (abgesehen  von  einigen  Metaüoxychloriden 
und  -sulfochloriden)  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  oder  Schwefd. 
Obige  Thatsachen  können  in  Rücksicht  auf  Lothar  Meyer's  (1) 
Curve  der  Elemente  folgendermafsen  interpretirt  werden  :  Ele- 
mente, welche  auf  fallenden  Theilen  der  Curve  stehen,  sind 
schwer  reduoirbar  und  finden  sich  in  der  Natur  niemiJs  im 
freien  Zustande  oder  als  Sulfide,  sondern  stets  als  Oxyde  resp. 
Doppeloxyde,  während  diejenigen,  welche  auf  steigenden  Curveii- 
ästen  stehen,  sich  leicht  reduciren  lassen,  fast  immer  in 
freiem  Zustande  sowie  auch  als  Sulfide  und  sehr  selten  ab  Oxyde 
vorkommen. 

Derselbe  (2)  stempelte  auch  die  Farbe  der  chemischen 
Verbindungen  eu  einer  Function  der  Atomgeiüichte  der  sie  bil- 
denden Elemente.  Da  die  Farbe  dar  chemischen  Verbindungen 
wenigstens  von  der  Temperatur,  der  Meng^  des  in  einer  Imiären 
Verbindung  befindlichen  elektronegativen  Elements  (3),  sowie 
endlich  den  Atomgewichten  der  die  Verbindungen  bildenden 
Elemente  abhängt,  so  nahm  Er  die  letstere  Relation  aum  Oegen- 
Stande  Seiner  Untersuchungen.    Ackroyd  (4),  weloher  Chrono 


(1)  JB.  f.  1870,  9  ff.  —  (2)  Phfl.  Mag.  [5]  19, 180 ;  Her.  1884,  2151 ;  Chom. 
News  60,  198.  —  (8)  Siehe  nAmentlioh  Ackroyd,  JB.  l  1876,  188.  —  (4)  In 
der  JB.  f.  1876,  188  erwihateii  Aj>hsi|dlnng. 
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verbimdwigen  zu  Seinen  Venochen  verwendete,  constatirte  1}  daft 
entere  mit  steigender  Temperatur  mehr  und  mehr  dem  rothen 
Ende  des  Spectrams  sich  nähern  und  darüber  hinaus  in  Braun 
and  Schwarz  übergehen;  2)  daft  in  binären  Verbindungen  eine 
Zonahme  der  Menge  des  elektronegativen  Elements  gleichfalls 
eine  Farbenveränderung  nach  dem  rothen  Ende  des  Spektrums 
hin  hervorbringe^  sowie  femer  ebenso  in  Braun  und  Schwarz; 
3)  dab  endlich  in  Bücksicht  auf  das  Atomgewicht  der  Satz 
gelte  :  je  höher  dasjenige  der  Elemente  A,  B,  C  u.  s.  w.  steige^ 
desto  mehr  sich  die  Farbe  der  betreffenden  Verbindung  dem 
rothen  Ekide  des  Spectrums  nähere  und  in  manchen  Fällen  da- 
rflber  hinaos  in  Braun  nnd  Schwarz  sich  verwandele^  folgender 
Scala  gemäis  ; 

hibenrerlndemiig  mit  steigendem  Atomgewicht  der  Elemente  ABC  n.  s.  w. 

m  > 

Weifii  (fitfbloe).  Violett»  Indigo,  Blau,  Grfin,  Oelb,  Orange,  Botb,  Brsnn,  Sobwaxs. 

Nach  Carnelley  ist  es  indefe  der  Fall^  dafs  letztere  Regel 
nur  dann  gültig  ist^  wenn  A,  B,  C  u.  s.  w.  Elemente  sind, 
walohe  der  gleichen  Untergruppe  angehören.  Oxyde  können  in 
Folge  dessen  nicht  mit  den  entsprechenden  Sulfiden,  Seleniden 
imd  TeUmiden  vwglichen  werden,  Fluoride  nicht  mit  den  ent' 
qnrecfa^iden  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden,  weil  Fluor  und 
Sanerstoff  d^i  geraden,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen  und 
Tdlnr  den  «ngeraden  Reihen  angehören.  Aus  den  beigegebenen 
TabelleD,  in  welchen  die  Erscheinungen  der  untersuchten  Ver- 
biodangen,  zu  welchen  die  Halogenverbindungen,  Sulfide,  Sele- 
mde,  Tdlnride,  Fluoride,  Oxyde,  Sulfate,  Selenate,  Tellurate, 
Ari^te,  Arseniate,  Chromate  sowie  die  Schwefelantimonver- 
bindmigen  von  Natrium,  Kupfer,  Silber  und  Oold,  die  Halo- 
gcoOre,  Sulfide,  Selenide,  Telluride,  Oxyde,  Chromate  von  Mag- 
nerimm,  Zink,  Oadmüim,  Quecksilber,  die  Halogenüre,  Sulfide, 
TeDnride,  Oxyde,  Phosphate  und  Arseniate  von  Aluminium, 
OaUbua,  Indium,  Tellur,  die  Halogenüre,  Sulfide y  Selenide, 
TeQuride  nnd  Oxyde  von  Phosphor,  Araen,  Antimon  und  Wie- 
muih,  sowie  endlich  die  Quecksilber-,  Thallium-,  Kobalt-,  Nickel-, 
Iridium-   nnd  Platinverbindungen   von  Chlor,  Brom  und   Jod 
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herangezogen  wurden  —  ist  ersichtlich;  daTs  Er  in  sehr  vielen 
Fällen  die  obige  Regel  zu  bestätigen  vermogte.  Von  462  Fällen 
ergaben  sich  indefs  14  Ausnahm^i.  Die  theoretische  Er- 
klärung dieses  Phänomens  findet  Er  in  Gemeinschaft  mit  J.  W. 
Capstick  in  den  verschiedenen  Schwingungsperioden  der 
Moleküle,  die  um  so  grölser  sein  werden^  je  dichter  die  Masse 
der  letzteren  ist  Ist  die  Schwingungszeit  der  Moleküle  so  ge- 
ring, dals  sie  mit  irgend  einer  Schwingung  aufserhalb  des  vio- 
letten Endes  des  Spectrums  zusammenfällt,  so  kann  keine  sicht- 
bare Schwingung  absorbirt  werden  und  die  Farbe  der  Substanz 
wird  weifs  erscheinen  und  zwar  so  lange,  bis  (durch  Substi- 
tutionen) die  Molekülmasse  so  grofs  wird,  dafs  die  Schwingungs- 
periode oberhalb  des  violetten  Endes  fällt,  wenn  die  violetten 
Strahlen  absof  birt  werden,  und  das  Salz  wird  sich  dann  mit  der 
Complementärfarbe  des  Violett,  als  Grüngelb,  zeigen.  Wird 
die  Masse  des  Moleküls  noch  gröfser,  wächst  mithin  ihre  Schwin- 
gungsdauer noch  mehr,  so  b^;innen  die  blauen  Strahlen  absor- 
birt zu  werden  und  das  unabsorbirte  Licht  vereinigt  sich  za 
Gelb  u.  s.  w.,  so  daTs  nach  Absorption  der  grünen  Strahlen  der 
Körper  orange,  dann  nach  Auslöschung  des  Gelb  roth  und  endlich^ 
nachdem  das  Roth  absorbirt  ist,  schwarz  erscheint.  —  FVüc  den  Ein- 
flufs  der  Temperatur  auf  die  Farbe  wäre  festzuhalten,  dafs  bei 
erhöhter  Temperatur  die  Cohäsion  zwischen  den  Molekülen  ge- 
lockert wird,  wodurch  diese  veranlafst  werden,  llmgsamer  zu 
schwingen,  so  dafs  also,  wenn  die  Schwingung  nicht  völlig  har- 
monisch ist,  die  Schwiagungsperiode  (was  sonst  nicht  geschehen 
würde)  sich  vergröfsert.  Es  tritt  dann  also  naturgemäTs  bei  er- 
höhter Temperatur  die  gleiche  Farbenveränderung  ein,  welche 
bei  der  Vergröfserung  der  Masse  der  Moleküle  hervorgebracht 
wird.  —  Endlich  meint  Er,  könne  man,  um  die  Farbenscala  der 
Verbindungen  als  periodische  Function  der  Atomgewichte  er- 
scheinen zu  lassen,  eine  Curve  construiren,  (in  welcher  die  Ordi- 
naten  die  Atomgewichte  der  positiven  Elemente  repräsentiren 
die  Abscissen  aber  eine  Farbenscala,  welche  von  Schwarz 
durch  Braun,  Roth,  Orange,  Gelb,  Grün  u.  s.  w.  bis  Weifs  auf- 
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steigt);  welche  dcrjeiug^i  von  Lothar  Mejer  (1)  fUr  die 
Ekmente  ähnlich  seL 

J.  Newlands  (2)  machte  eine  Prioritätsreklamation  be- 
sQ^ch  der  Entdedcong  des  ^periodischen  Oeeetzee'^.  In  der 
Hiat  ist  Er  es  gewesen,  welcher  in  ihrer  Allgemeinheit  die 
qiäter  von  Mendelejeff  (3)  nnd  Lothar  Meyer  (4)  aus- 
geführten Beziehungen  der  Elemente  unter  sich,  die  heute  als 
yperiodisdies  Qesetz^  bekannt  sind,  zuerst  erkannte  und  ver- 
Mbntlicfate.  Die  betreffenden  Mittheilungen  sind,  allerdings 
ganz  kurz,  im  Jahresbericht  (5)  seinerzeit  erschienen.  Wesent- 
lich stdlte  Er  insbesondere  damals  ein  ^Qesetz  der  Octaven^ 
an^  wdches  zeigte,  dals  nach  aufsteigendem  Atomgewicht  je 
das  Iste^  8te,  löte,  22te  u.  s.  w.  resp.  2te,  9te^  16te,  23te  u.  s.  w. 
Element  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  eine  natürliche 
Orappe  bilden. 

Nach  einer  Berechnung  von  E.  J.  Mills  (6)  zeigen  die 
ÄJUnngewiehte  (j)  der  Elemente  eine  derartige  Begelmäfsig- 
kett,  daCs  sie  der  Gleichung  y  s^  p .  15  — 15  (0,9375)^  genügen, 
in  welcher  letzteren  p  =  1,  2,  3  u.  s.  w,  zu  setzen  ist.  —  Die 
Zahl  0,9375  =  15/16  wurde  ab  Mittel  aus  37  Berechnungen,  im 
Dehrigen  willkührlich,  gefunden;  x  ist  ebenfalls  willkührlich, 
ftbenchreitet  aber  die  2iahl  50  (für  Platin)  nicht.  Es  ergab 
sich  femer  ans  der  Zusammenstellung  für  p  =  1  u.  s.  w.  bis 
16  eine  Eintheilung  der  Elemente  in  16  Gruppen  derart,  dals 
dadurch  die  Mendelejew'sche  Reihe  (7)  in  16  horizontale 
Abtheilungen  :  Li  bis.N,  O  bis  Si,  P  bis  Sc,  Ti  bis  Co,  Cu 
Ins  As,  Se  bis  Zr,  Nb  bis  £u,  Pd  bis  Sb,  J  bis  Cs,  Ba  bis  Di, 
Bn,  Er  and  Yb,  Ta  bis  Pt,  Au  bis  Bi,  Ng,  Tho  und  Ur  ein- 
gethdlt  wird.  —  Nimmt  man  für  die  Zahl  0,9374  den  Bruch 
15/16,  so  würde  die  obige  Gleichung  zu  schreiben  sein  y  :=  p  • 

n  —  n(      \_  ^T}  ^  welcher  n  für  alle  Elemente,  mit  Ausnahme 

des  Wasserstoffs,  =  15  zu  setzen  wäre. 


(1)  JB.  f.  1S70,  9  ff.  —  (2)  Her.  1884,  1145.  —  (8)  JB.  f.  1869,  9;  f. 
1871,  ft,  9i  —  (4)  JB.  f.  1870,  9.  —  (6)  JB.  f.  1864,  16;  f.  1865,  17.  — 
(6)  PhiL  Mag.  [6]  19,  898.  —  (7)  JB.  1  1869,  9  1 ;  f.  1871,  5  t 
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C.  A.  Seyler  (1)  schlug  eine  Methode  vor  snr 
mung  der  Anzahl  Atome  im  Molekül,  darin  bestehend;  dafs  Er 
die  Differenz  der  Dichte  der  betreffendfen  Körper  unmittelbar 
vor  nnd  nach  dem  Schmelzen  feststellte.  Dividirt  man  sodann 
nach  Ihm  diese  Zahl  gdurch  die  experimentell  für  den  Körper 
bestimmte  latente  Schmelzwärme,  so  erhält  man  die  Anzahl  der 
Atome  im  Molekül.  Untor  Dichte  im  engeren  Sinne  versteht 
Er  aber  nicht  das  spec.  Gewicht,  sondern  die  intramolekulare 
Distanz;  je  gröfser  diese,  je  geringer  ist  die  Dichte  und  umge- 
kehrt; die  Differenz  in  der  letzteren  zwischen  den  verschied^ieii 
Körpern  im  festen  und  flüssigen  Zustande  ist  proportional  ihrer 
latenten  Schmelzwärme.  Zur  Berechnung  dieser  Dichte  kann 
man  das  relative  Gewicht  (bezogen  auf  Wasserstoff)  dividiren 
durch  das  Molekulargewicht  des  Körpers.  Auf  die  Weise  fand 
Er  bei  Phosphor  die  obige  Differenz  der  Dichten  «s  20,2,  welche 
durch  die  latente  Schmelzwärme  des  Phosphors  (£==  5,034)  divi- 
dirt die  Zahl  4  ergiebt ;  wonach  das  Molekül  des  letzteren  (wie 
bekanntlich  auch  sonst  angenommen  wird)  aus  4  Atomen  be- 
stände. Für  Quecksilber  fand  Er  die  Differenz  =  2,7  fast 
gleich  mit  der  Schmelzwärme  (2,8),  wonach  also  auch,  wie  sonst 
angenommen,  das  Molekül  des  ersteren  mit  seinem  Atom  iden- 
tisch wäre. 

J.  A.  Groshans  (2)  hat  Sein  „Gesetz^  (3),  wonach  hm 
den  Siedepunkten  die  Dichten  der  Körper  proportional  ihrem 
Atomgewicht  sind,  in  einer  neuen  Abhandlung  weiter  begründet. 
Er  spricht  nunmehr  Seine  Regel  aus  :  die  specifischen,  bei  den 
Siedepunkten  (oder  anderen  vergleichbaren  Temperaturen)  ge- 
messenen Dichten  sind  proportional  ihren  Densitätszahlen,  indem 
Er  unter  letzteren  die  Summe  der  Atome  des  Moleküls  bezeich- 
net. Ein  Körper  CpHqOr  würde  also  die  Densitätszahlen  n  >« 
p  -f-  q  -j- 1"  besitzen.  Bezeichnet  man  für  Körper,  im  Gaszu- 
stände verglichen,  mit  s  ihren  Siedepunkt,  mit  T  den  absoluten 


(1)  Chem.  NewB  €•,  81.  —  (2)  Rec.  Tiav.  ohmi.  Pays-Bas  9,  105.  — 
(8)  JB.  f.  188S,  84. 


▲toagvwioht  nnd  Dickte. 


47 


Siedepunkt  so  dafs  T  =  273  -f-  s,  so  würde  T —     eine    Con- 

Ol 

Btante  bedeaten,  wenn*  a  gleich  dem  Molekulargewicht  wäre. 
Dieb  wurde  für  verschiedene  Aether  der  FMreOie  mit  10  At 
Wasserstoff  nachgewiesen,  sowie  für  folgende  Substanzen ,  bei 
welchen,  wie  bei  den  Aethem,  die  Constante  ±  62,2  betrug  : 
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Bei  anderen  Aethem  der  Fettreihe,  beispielsweise  solchen  mit 
14  Atomen  Wasserstoff,  war  die  Constante  =  ±  73,6 ;  Olycerin 
besitzt  gemeinschaftlich  mit  seinen  Abkömmlingen  (den  Aethy- 
Unen)  die  Constante  ±  83,5 ;  die  CAÜorsubstitutionsproducte  des 
Toluols  zeigen  die  Gröfse  ±  62,6.  Diese  Constanten  scheinen 
unter  sich  eine  Reihe  zu  bilden,  sie  sind  auch  im  Allgemeinen 
verschieden  für  die  homologen  Verbindungen,  so  dafs  sie  mit 
wichsendem  m  (CHt)  ebenfalls  wachsen,  obwohl  es  hiervon  Aus- 
nahmen giebt  :  die  zusammengesetzte  Aether-  und  Benzolderi- 
▼ate.  Bei  diesen  läfst  sich  also  der  Siedepunkt  berechnen  durch 
eine  von  Dun   gegebene,    aber  ziemlich   willkührliche  Formel  : 

Tn/a  =  27,8  l/x",  resp.  T  =  273  +  s  =  a/n.27,8  Vx',  in  wel- 
cher X  sc  1^  2,  3  u.  s.  w.  zu  setzen  ist,  und  zwar  ss  1 ,  wenn 
Tn/a=:  27^80.  Letztere  Zahl  wurde  durch  die  Gleichung  (273 -f 

100). 3/18  .  l/l/S~—  27,801  (s  =  dem  Siedepunkt  des  Wassers) 
gefmden,  in.  welcher  x  es  6  figurirt,  da  aus  der  obigen  Tabelle 
herrorgeht,  dafii  flir  Wasser  der  Ausdruck  T  n/a  =  ±  62,2 
wird.    Aber  auch  andererseits  ist  der  Siedepunkt  des  Wassers 

100  =  —273 +27,8 .  a/o  V^f  aus  welcher  Gleichung  sich  x  «  5 
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ergeben  würda  Für  die  neun  ersteren  Werthe  von  x  berech- 
nete Er  : 

X     T  n/a  X    T  n/a  x     T  n/a  x       T  n/a  x       T  n/a 

1  27,80  8      48,15  6      62,17  7        78,56  9        88,41, 

2  89,82  4      55,60  6      68,10  8        78,68 

—  Für  FlüssigJceüen  wurden  Constanten  für  den  Ausdruck 
Yfl.n/a  gefunden,  in  welchem  v  das  Volum  beim  Siedepunkt  s 
und  n  wie  a  die  obigen  resp.  Bedeutungen  haben.  Auf  die 
Weise  hatten  z.  B.  gleiche  oder  doch  ähnliche  Constanten  : 
Methylalkohol,  Methylbromid  und  Methyljodid  (±.  8,0);  Aethyl* 
alkohol,  Aethylchlortd,  -bromtd  und  -Jodid  (±  11,8)5  (Normair) 
Propylalhohol  und  IsopropylaUeohol,  (Normal-)  Propyl-  und  Iso* 
Propylchlorid  (±  16,5);  (Normal-)  und  Iso-Propylbromtd,  (Nor- 
mal-) und  lao-Propyljodid  (±  15,2);  Amylalkohol  und  Amyl- 
Chlorid  (±  25,6) ;  Amylbromid  und  -Jodid  (±  24,4).  —  Für  feste 
Körper  endlich  wurde  eine  Constante  v  .  B/a  (worin  y  das 
Molekularvolum,  B  die  „Densitätszahlen^  und  a  das  Molekular- 
gewicht bedeutet)  gefunden,  welche  je  für  isomorphe  Salze  mit 
bestimmten  Werthen  auftrat.  Ueber  die  j^Densitätszahlen'  der 
Elemente  mufs  in  dem  Original  nachgelesen  werden.  —  In 
einem  weiteren  Aufsatze  hat  Derselbe  (1)  sich  noch  ein- 
gehender mit  den  ^Densitätszahlen^  von  Metallen  befalst, 
worauf  indefs  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

Die  Abhandlung  von  C.  Marignac  (2)  über  die  Atom- 
^«u^fcAt^bestimmungen  von  Wismuth,  Mangan,  Zink  und  Mag- 
nesium ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (3)  erschienen. 

Fortsetzung  und  Schlufs  (4)  der  Arbeit  von  F.  W.  C 1  a  r  k  e  (5) 
über  die  Wiederberechnung  der  Atomgewichte  ist  nunmehr  end- 
gültig ausführlich  erschienen  (6). 

Th.  Hilditch  (7)  ist  der  Meinung,  da(s  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts   von  Sauerstoff  ausgegangen   werden  müsse 

(1)  Reo.  Tray.  ohim.  Pays-Baa  S,  810.  —  (2)  JB.  t  1888,  89.  — 
(8)  Ann.  ohim.  phjs.  [6]  1,  289.  —  (4)  Siehe  JB.  f.  1888,  88.  —  (6)  JB. 
t  1881,  6  f.  ^  (6)  Chem.  News  «•,  4,  19,  82,  42,  64,  64,  76,  89,  98,  112, 
132,  145,  161,  164,  174,  186,  197,  219,  281,  239,  249,  260,  278,  282;  M»,  7, 
21,  28,  89,  61,  62,  74,  87.  —  (7)  Chem.  News  «•,  87. 
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▼on  MdrclytUch  entwickeltem  Wasserstoff  nn^  nicht  von 
•oldem  ans  Zink  und  Sänre  entbundenem.  Auch  empfiehlt  Et; 
die  Wftgimg^i  im  Vacnum  zu  machen. 

W.N.  Hartlej  (1)  hält  in  Rücksicht  auf  die  Bestimmung 
dei  Atomgewiehis  von  BeryUium  =■  9,V  Aach  Humpidge  (2) 
daran  fest,  dals,  wie  aus  Seinen  (3)  optischen  Untersuchungen 
dieses  MetaÜs  haryorgehe^  dasselbe  in  diejenige  natürliche  Gruppe 
der  demente  gehöre,  welche  Magnesium  und  Zink  sowie  Cal- 
cnmi,  Strontium  und  Baryum  einschliefst. 

H.  Robinson  (4)  hat  eine  neue  Bestimmung  des  Atom- 
gemchu  von  {Jer  (5)  ausgeführt  und  zwar  ausgehend  von  einem 
Tdnen  wasserfireien  Chloride  CeCl$,  das  Er  sich  durch  Einwir- 
kung von  trocknem  Chlorwasserstoffgase  auf  lufttrockenes 
GsrMMvuKra/ol  bereitet  hatte.  Letzteres  wurde  zu  dem  Ende 
an£sng8  gelinde ;  sodann  allmählich  bis  auf  Rothgluth  erhitzt. 
Das  eriudtene  Ceriumchlorid  war  vollkommen  weifs;  es  löste 
lidi  in  Wasser  mit  einem  zischenden  Geräusch  unter  beträcht- 
lidiCT  Wärmeentbindung  zu  einer  klaren  farblosen  Lösung.  Zur 
Darstellung  des  Oxalats  bediente  Er  sich  eines  von  Schu- 
ehardt  bezogenen  Handelsproducts ^  eines  Sulfats,  welches 
wa&et  anderen  Metallen  ziemlich  viel  Didjm  und  weniger  Lan- 
than enthielt.  250  g  dieses  Präparats  wurden  in  gröblich  zer- 
riebenen Zustande  mit  100  ccm  concentrirter  Salpetersäure 
veraetst)  das  Ganze  wurde  mit  Wasser  zu  etwa  3  Litern  auf- 
geftkUt,  den  Tag  über  häufig  geschüttelt^  in  der  Nacht  absetzen 
hmsen,  am  anderen  Morgen  die  klare  Flüssigkeit  abgezogen^  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt^  abfiltrirt,  zum  Filtrate  so  lange 
Oxalsäure  hinzugefügt,  als  noch  ein  Präcipitat  erschien;  dieses 
nach  dem  Absetzenlassen  von  der  obenstehenden  Flüssigkeit 
dnrch  den  Heber  befirdt,  sorgfaltig  mit  salpetersäurehaltigem 
Wasser  gewaschen,  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  erhitzt. 
Das  derart  zunächst  eihaltene  Gemisch    der  Oxyde  wurde  in 


(1)  Lond.  B.  Boe.  Proc.  SU,  462;    Chem.  News  «•,  171.  —  (8)  JB.  f. 
188t,  85.  —   (3)   Daselbst,   8.  346.  —   (4)  Lond.  B.  Soo.  Proo.    99,    150; 
nam  Bm,  251.  —  (5)  JB.  f.  1882,  21 ;    t  1881,  7. 
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Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  auf  dem  Waaserbade  amm 
Sjrup  verdampft ,  die  erhaltene  Masse  auf  zwei  Becherg^er 
gegossen ;  von  welchem  jeder  1500  oom  kochender  verdünnter 
Schwefelsäure  enthielt  (20  com  Schwefelsäure  von  1;84  spec. 
Gewicht  in  1000  ccm  Flüssigkeit),  umgerührt  und  sumAbsetien 
hingestellt.  Von  dem  Niederschlage  (basisches  CeriuinsulfiEkt) 
konnte  die  obenstehende  klare  Masse  abgegossen  und  von  Neuem 
in  obiger  Weise  (Fällung  mit  Oxalsäure  u.  s.  w.)  behandelt 
werden,  wodurch  eine  neue  Menge  von  basischem  Ceriumsul&t 
entstand.  Beide  Sulfate  Uels  Er  nunmehr  an  der  Saugpumpe 
abtropfen,  wusch  sie  mit  verdünnter  Sohw^elsäure  und  ftUte 
das  Wasohwasser  des  letzteren  Niederschlages  zur  Gewinnung 
von  Lanthan  und  Didym  mit  Oxalsäure.  Nach  einer  von  Gibba 
empfohlenen  Methode  reinigte  Er  nunm^  das  (getrocknete) 
Ceriumsulfat  in  folgender  Weise.  E^  löste  es  in  stm'ker  Sal* 
petersäure,  filgte  der  Lösung  etwas  Bleisuperoxjd  hinzu,  kochte, 
bis  eine  Probe  der  Lösung  durch  Baryumnitrat  nicht  mehr  ge- 
fällt wurde,  liefs  absetzen  und  verdampfte  die  klar  abgegos- 
sene Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  dicken  Sjnq).  Letz* 
terer  wurde  mit  kochender  verdünnter  Salpetersäure  behandelt 
(25  ccm  starker  Säure  zu  1000  verdünnt),  wodurch  ein  basisches 
Nitrat  sich  beinahe  quantitativ  abschied,  dieses  abgesaugt,  ein 
wenig  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewaschen,  auf  dem  Waa* 
serbade  zur  völlig  harten  Masse  eingetrocknet,  danach  zerrieben 
mit  kochender  verdünnten  Salpetersäure  obiger  Stärke  durch- 
tränkt, einige  Zeit  hindurch  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  da« 
klare  Flüssige  abgegossen ,  das  Präcipitat  auf  einem  Filter  ab- 
gesaugt und  so  lange  mit  der  Säure  gewaschen,  bis  eine  rntt 
Salzsäure  aufgenommene  Probe  nach  der  Concentration  keine 
Spur  eines  Absorptionsbandes  von  Didym  mehr  zeigte.  Hier^ 
nach  ist. das  basische  Ceriumnitrat,  welches  nur  noch  etwas  Bldi 
enthält,  mit  Chlorwasserstoffsäure  zur  Umwandlung  ins  Chloci4 
zu  erhitzen,  dieses  sodann  vom  gröfsten  Theil  der  überschtlssi- 
gen  Säure  durch  Verdampfen  zu  befreien,  in  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,  diesen  nach  dem  Abfil- 
triren  durch  Kochen  der  Lösimg  fortzuschaffen  |  von  ^eue^ 
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n  fihnrßOi  von  einein  Eisengehalt  durch  Binleiten  von  Chlor 
und  Hinstellen  der  Masse  zu  befreien  und  sodann  die  klare 
LOsong  durch  Oxalsäure  zu  f&llen.  Das  erhaltene  reine  Cerium' 
cxalai  mnb  dann  noch  mit  zweiprocentiger  Salzsäure  sowie  end- 
Hcfa  mit  kochendem  Wasser  gewaschen  werden.  Eine  einfachere 
Methode  der  Trennung  des  Cer$  von  Lanthan  und  Didym  als  die 
aoeb^k  beschriebene  besteht  übrigens  darin,  dafs  man  die  erste 
Losung  der  gemischten  Nitrate  zur  vöUigen  Trockne  verdampft, 
die  braune  Masse  über  der  Flamme  so  lange  erhitzt,  bis  sie 
hfilgelb  geworden  und  diese  nunmehr  mit  kochender  verdünnter 
Salpeteniäore  behandelt,  wodurch  Lanthan  und  Didym  völlig 
sii%elG8t  werden^  während  das  Cer  fast  sämmtlich  als  basisches 
Nitrat  zurückbleibt  —  Zur  UeberfÜhrung  ins  Geriumchlorid 
Bahm  Er  für  jede  Operation  10,5  g  in  einer  ziemlich  weiten, 
8  ZoH  langen  Glasröhre.  Die  Operation  wurde  in  einem  Paraf- 
fiiUttde  ansg^führt  und  war  die  Anordnung  für  das  Ueberleiten 
des  C!falorwassersto&  derart,  dafs  dieses  aus  12  Theilen  Koch- 
salz mit  20  Thln.  Schwefelsäure  und  8  Thha.  Wasser  (in  gelinder 
Wiime)  entwickelt,  durch  eine  Wo ulf 'sehe  Flasche  mitSchwe- 
ftlsiqre  sowie^  zwei  mit  Chlorcalcium  gefüllte  U-Röhren,  dann 
wieder  durch  Schwefelsäure  und  endlich  durch  ein  U-Bohr  mit 
Asbeat  geleitet  wurde,  ^e  es  zum  Oxalat  kam.  Den  Ueber- 
ubnb  UeA  Er  durch  Wasser  nach  Einleiten  in  Schwefelsäure 
ibsorbiren.  Die  verwendete  Woulf 'sehe  Flasche  war  eine  drei- 
haUge,  um,  wenn  nöthig^  durch  den  mittleren  Hals  Kohlensäure 
einleiten  zu  können.  Nach  Austreibung  der  Luft  mulste  das 
Piraffinbad  allmfthh'cJi  auf  120  bis  130<>  erhitzt  werden,  so  dals 
Wasser  und  Oxalsäure  vom  Ceriumoxalat  entweichen  konnten, 
welche  durch  directes  Erwärmen  des  Bohrs  an  den  betreffenden 
SteBen  entfernt  werden  mufsten.  Liefe  sich  keine  Oxalsäure 
mehr  seh^  so  steigerte  Er  die  Temperatur  des  Bades  allmäh- 
heb  aof  200^^  danach  aber  überführte  Er  die  Substanz  in  ein 
anderes  Bohr^  erhitzte  sodann  in  einem  Verbrennungsofen  und 
zwar  mit  der  Vorsicht,  da(s  zwar  sämmtiüches  Wasser  entw^i- 
dien  konnte,  aber  das  zurückbleibende  unzersetzte  Oxalat  nicht 
verkohlt  wurde.    Zur  Vermeidung  selbst  der  Spur  einer  Ver- 

4» 
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koUung  diente  üeberleiten  von  Kohlensäure  (bei  dankler  Roth^ 
glut)  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  Anordnung,  welches  letztere 
indefs  aufhören  mufste,  sobald  die  graue  Farbe  des  im  Rohr 
befindlichen  Chlorides  yerschwunden  war ;  so  dafs  nunmehr  noch 
der  Röhreninhalt  bei  voller  Rothglut  eine  Stunde  hindurch  im 
Chlorwasserstoffstrome  sich  befand.  Nach  Beendigung  der  Ope- 
ration verstopfte  Er  das  Rohr  vorsichtig  an  beiden  Seiten, 
reinigte  es  äufserlich  und  überführte  den  Inhalt'  noch  warm  in 
das  zum  Wägen  bestimmte  Gef&fs,  welches  einen  übergreifen- 
den Verschlufs  besals.  Als  Tara  diente  ein  diesem  gleiches 
Geföfs ;  überhaupt  wurde  bei  allen  übrigen  Wägungen  die  Tara 
inmier  mit  entsprechenden  gleichen  Gefafsen  bewerkstelligt. 
Nach  der  Wägung  brachte  Er  das  Glas  mit  Inhalt  nebst  der  Tara 
über  gebrannten  KsJk  unter  die  Luftpumpe  und  liefs  sie  dort, 
um  das  Chlorid  völlig  von  überschüssiger  Salzsäure  zu  befreien, 
möhrere  Tage  stehen,  wonach  Luft,  welche  durch  Schwefelsäure 
-f-  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  war,  übergeleitet  wurde. 
Hiemach  wurde  die  zweite  Wägung  des  Chlorides  gemacht,  dieses 
in  Wasser  aufgelöst  und  darin  der  Chlorgehalt  bestimmt.  Hierzu 
bereitete  Er  sich  reines  Silber  nach  der  Methode  von  Stas  (1) 
aus  ammoniakalischer  Lösung  mittelst  Ammoniumsulfid,  wog 
soviel  davon  ab,  als  für  eine  bestimmte  Menge  des  Chlorides 
bei  der  Annahme  von  Ce  =  141,0  erforderlich  war,  erhitzte  es 
in  trocknem  und  reinem  Wasserstoff  zur  Rothglut,  kühlte  im 
Wasserstoffstrom,  erhitzte  es  von  Neuem  zur  Rothgut  in  Luft, 
kühlte  über  Schwefelsäure  und  löste  es  in  einer  sorgfaltig  und 
fest  verschlossenen  Stöpselfiasche  in  Salpetersäure  von  1,42  spec^ 
Gewicht  innerhalb  des  Wasserbades.  In  dieser  Flasche  wurde 
nach  völliger  Lösung  resp.  vorsichtigem  Herausnehmen,  Reini- 
gen und  Oefihen  die  Fällung  des  Ceriumchlorids  (in  einem  vom 
Sonnenlicht  ausgeschlossenen  Räume)  vorgenommen,  so  dafs  die 
Lösung  desselben  dem  Silbernitrat  hinzugefügt  und  danach  das 
Ganze  gehörig  geschüttelt  wurde.  Der  zur  völligen  Fällang 
nöthige  Rest  Silber   liefs    sich   später   durch   eine  Vio  nonnale 

(1)  JB.  f.  1867,  809. 
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LOsmig  Ton  SQbemitrat  hiBzufÜgen.  Um  den  Endpunkt  der 
Beaction  genau  zu  bestinimen,  bediente  Er  sich  des  Ealium- 
chromatB,  jedoch  nicht ,  wie  üblich^  mittelst  Herausnahme  eines 
Tropfens  der  Reactionsmasse,  sondern  mittelst  des  gelben  Lichtes^ 
welches  beim  Durchgange  von  Lampenlicht  durch  eine  Flasche^ 
die  mit  gelber  Eahumchromatltfsung  gefüllt  war,  erzeugt  wer- 
den konnta  Mit  Hülfe  einer  kleinen  Anordnung,  welche 
gestattete,  innerhalb  eines  kleinen  mit  schwarzem  Papier  aus- 
geklebten Baumes  die  Titration  auf  das  sorgfaltigste  auszufilh- 
ren,  lieb  sich  durch  das  Chromlicht  die  geringste  Trübung  des 
fitft  gesättigten  Ceriumchlorids  mit  Silbemitrat  noch  erkennen 
ond  auf  die  Art  der  Sättigungspunkt  genau  treffen.  Im  Mittel 
SOS  sieben  derartigen  Bestimmungen  fand  Er  fUr  Wasserstoff 
=  1  das  Atomgewicht  des  Gera  =  139,8584 ;  für  Sauerstoff 
=  16  jenes  ^  140,2154.  —  Er  fügte  noch  hinzu,  dafs  das 
ipac.  Gewicht  des  Cers  (in  reinem  Benzol  gemessen)  3,88  sei, 
beMgen  auf  Wasser  von  15,5^,  sowie  dafs  Er  Ceriumbramid  er- 
hslten  habe  analog  dem  Chlorid  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff  auf  Ceriumoxalat. 

H.  Baubigny  (1)  fiihrte  drei  Bestimmungen  für  das 
Aejuivalent  (Ätomgeunckt)  des  Chroms  aus  mittelst  reinen  vio- 
letten Chromtulfata,  Dieses  wurde  durch  Zusatz  von  Alkohol 
ans  wässeriger  Lösung  umkrystalUsirt  und  danach  getrocknet 
sowie  gepulvert.  Das  auf  die  Weise  resultiretide  grüne  Sulfat 
erhitzte  Er  danach  in  einem  tarirten  Schiffchen  auf  440^  bis  zur 
Gewichteconstanz  und  später  zur  Zersetzung  auf  den  Schmelzpunkt 
des  Goldes.  In  den  beiden  ersten  Versuchen  war  das  schwefeis. 
Salz  aus  CShromoxydhydrat  (mittelst  Schwefelwasserstoff  aus 
Kaliumdichromat  erhalten),  in  dem  dritten  Versuch  aus  Chlor- 
cliromsäure  bereitet ;  jene  ergaben  :  a)  Cr  =s  26,020  für  S  =  16 
resp.  Cr  =  26,055  fUr  S  =  16,037,  b)  Cr  ^  26,012  für  S  =  16 
resp.  Cr  =  26,046  für  S  =  16,037;  der  letztere  ergab  Cr  =» 
26,0B1  für  S  » 16  resp.  Cr  =r  26,116  für  S  =  16,037.  Trotzdem 
die  enteren  je  zwei  Zahlen  leidlich  miteinander  übereinstimmen, 

(1)  Oompt  read.  90,  146. 
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entscheidet  Er  sich  dennoch  Air  das  Atomgewicht  Cr  =  26;081 
(26,1 16),  weil  die  Bereitung  des  Stdfats  mittelst  der  Chlorchrom- 
säure zuTerläBsiger  erscheint  als  mittelst  des  Dichromats.  DaTs 
wirklich  das  Chromsulfat  bei  dem  Schmelzpunkt  des  Goldes 
TöUig  sich  dissocürt,  ohne  eine  Spur  Schwefels&ure  zu  hinter- 
lassen, lehrte  ein  besonderer  Versuch,  wonach  das  rückständige 
geglühte  Chromoxyd  mit  Kaliumchlorat  bei  Gegenwart  Yon  Sal- 
petersäure zur  Auflösung  gebracht  wurde ;  in  letzterer  liefs  sich 
sodann  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisen  (1). 

T.  E.  Thorpe  (2)  bestimmte  von  Neuem  (3)  das  Atom- 
gewicht des  Titans  und  zwar  nach  drei  Methoden,  nämlich 
1)  aus  dem  Tetrachlorid  piittelst  Silber,  2)  aus  Tetrachlorid 
mittelst  Silbernitrat  und  3)  aus  Tetrachlorid  durch  UeberfÜhrung 
in  das  Dioxyd  TiOg.  Im  Falle  1)  wurde  das  Chlorid  dur<^ 
Wasser  in  geschlossenen  G^filfsen  zersetzt  und  das  Chlor  durch 
reines  Silber  (4)  gefällt;  in  2)  ^*steres  nach  der  Behandlung 
mit  Wasser  mit  Silbemitrat  im  Ueberschuls  versetzt  und  das 
^haltene  Chlorsilber  gewogen;  in  3)  endlich  verdampfte  Er 
nach  der  Zersetzung  des  Titantetrachlorids  durch  Wasser  die 
Masse  zur  Trockene  und  erhitzte  das  gewonnene  Titandioxyd 
ziemlich  stark  zur  Gewichtsconstanz.  Auf  die  Weise  erhielt  Er, 
ausgehend  von  H  =  1,  Ti  =^  48,021,  48,018  und  47,970,  im 
Mittel  also  Ti  =  48,00;  wonach  also  das  Atomgewicht  dies 
Titans  ein  einfaches  Multiplum  desjenigen  von  Wasserstoff  dar- 
stellen würde. 

Eine  Abhandlung  von  R.  Schneider  (5)  über  das  Atom- 
gewicht des  Wiemuthe  enthält  keine  neuen  Thatsachen  (6). 

W.  Halberstadt  (7)  hat  analog  wie  Seubert  (8)  aus 
den  Doppelsalzen  des  Platintetrachlorids  auch  aus  denjenigen 
des  Platinbromids  (9)  eine   ähnliche  Zahl  wie  Letzterer,  näm- 

(1)  lieber  die  ftlteren  AtomgewiohtsbestimmuDgen  des  Chroms  siehe  JB. 
f.  1847  u.  1848,  418,  416  und  JB.  f.  1861,  240  ff.  ~  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proo. 
Sa,  48.  —  (3)  Rose,  1829  und  Pierre,  JB.  f.  1847  und  1848,  401.  — 
(4)  JB.  f.  1867,  809.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO»  287.  —  (6)  YgL  namont- 
lioh  Marignac,  JB.  f.  1888,  89  ff.  und  Schneider,  JB.  f.  1851,  855.  ^ 
(7)  Ber.  1884,  2962  bis  2975.  ~  (8)  JB.  f.  1881,  6.  —  (9)  JB.  f.  1880,  362 
(Meyer  und  Züblin). 
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Kch  19^7692  (im  Mittel  aus  59  Analysen)  für  das  Atomge- 
wicki  des  Platins  abgeleitet. 

6.  Krebs  (1)  schrieb,  einen  Aufsatz  :  elementarer  Beweis 
des  Avogadro 'sehen  Satzes^  welcher  indels  im  Auszuge  nicht 
wiederzugeben  ist. 

In  ein^  gröfseren  Arbeit  tlber  Cajnllarüät ,  ConstittUian 
und  Molekulargewicht  hat  J.  Traube  (2)  die  Steighöhen  wässe- 
riger Lömngen  folgender  Verbindungen  und  zwar  für  Capil- 
laren  von  0,1557  mm  Halbmesser  bei  einer  Zimmertemperatur 
Ton  22^  untersucht  1)  Alkohole  :  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-,  Isoamylalkohol ;  2)  Säuren :  Ameisen- 
sinre,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Isobuttersäure, 
Isovaleriansäure,  Capronsäure,  femer  Monobrom-,  Mono-,  t)i- 
und  Trichloressigsäure ;  3)  Aldehyde  :  Acet- und  Propylaldehyd ; 
4)  Ester  :  Ameisensäure-Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-,  -Isobutyl- 
und  -Isoamyläther ;  Essigsäure- Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-  und 
-lM>butyläther ;  Propionsäure-Methyl- ,  -Aethyl-  und  -Propyl- 
ither.  Aus  den  erhaltenen  und  tabellarisch  zusammengestellten 
Daten,  die  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können,  folgerte  Er 
nadistehende  Regeln  :  1)  die  Steighöhe  eines  Körpers  nimmt 
ib  mit  wachsender  Concentration  und  zwar  sind  bei  gleich- 
artiger Zunahme  derselben  die  Differenzen  der  Steighöhen  un- 
gleich :  sie  bilden  eine  Curve  mit  einem  Maximum.  —  2)  In 
einer  homologen  Reihe  nehmen  die  Steighöhen  ab  mit  wachsen- 
dem Molekulargewicht  (d.  i.  Quotient  aus  Steighöhe  und  Mole- 
kulargewicht h/m  bei  gleicher  Concentration  gleich  einer  Con- 
stante);  die  Differenzen  derselben  erreichen  (bei  wachsendem 
]fol^ulM*gewicht)  in  concentrirteren  Lösungen  das  Maximum 
firttber  als  in  den  Terdünnteren.  —  3)  Isomere  Veründungen, 
auch  von  verwandter  Constitution,  haben  in  gleich  concentrirten 
Lösungen  nicht  immer  gleiche  Steighöhen  (3).  Er  fand  femer, 
da&  durch  die  für  die  Steighöhen  gefundenen  Zahlen  meist  sehr 
annähomd  das  relative  Gewicht  der  betreffenden  Flüssigkeiten 


(1)  äAtL  nys.  [9]  9S,  296.  •--  (1)  Her.  1884,  88M.  —  (8)  YgL  dafiregen 
VftlsoB,  JB.  f.  1870,  42  (OapiUantitBmodaln). 


t 

h.t 

1,0152 

81,38 

1,0201 

76,66 

1,0224 

77,46 

1,0245 

83,48. 
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angegeben  wird.  Die  gröAten  D  ifferenzen  für  die  Wertiie  h .  a 
(Steighöhe  .  spec.  Gewicht),  d.  h.  Capillaritätscoöfficienten,  zeigten 
die  folgenden  halogensubstituirten  IjBsigsäaren  : 

h 

Monoobloressigsftnre       .    .    .  80,11 

Diohloressigs&nre       .    »    .     .  75,15 

Triobloressigstture      ....  75,76 

MonobromesBigsäure       .    .    .  81,48 

In  Rücksicht  auf  die  Steighöhe  in  ihren  Beziehungen  zur  Con- 
stitution  stellte  Er  folgende  Regeln  auf.  Eine  Vergrölserung 
der  Steighöhe  findet  statt  :  1)  beim  üebergange  Yon  der  Reihe 
der  Alkohole  zu  derjenigen  der  Aldehyde  und  Fettsäuren,  2)  von 
den  Fettsäuren  zu  den  Oxysäuren^  3)  Ton  den  einsäurigen  zu 
den  zwei-  und  dreisäurigen  Alkoholen ,  4)  von  den  normalen 
und  Iso-  zu  den  tertiären  Alkoholen^  5)  von  den  Estern  der 
Ameisensäure  zu  den  isomeren  Estern  der  höheren  Fettsäuren^ 
6)  endlich  von  den  PropyU  zu  den  Allylverbindungen. 

C.  Schall  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  beobachtete  Gesetz- 
mäfsigkeit^  wonach  die  Verdampfungszeüen  (Verdampfung  der 
Flüssigkeit  im  eigenen  Dampf)  zweier  nicht  mischbarer  Flüssig- 
keiten sich  umgekehrt  proportional  ihren  Molekulargewichten  ver- 
halten,  näher  geprüft  und  einen  Apparat  construirt  um  hier- 
nach das  unbekannte  Molekulargewicht  einer  Substanz  festzu- 
stellen. Sodann  hat  Er  auch  die  zweite  (3)  Gesetzmälsigkeit 
sorgfältig  fimdirt;  welche  aussagt,  dafs  die  Verdampfungswärmen 
sich  proportional  den  Verdampfungszeiten  verhalten..  Er  fand 
bei  diesen  Versuchen^  dafs  der  Essigsäure  beim  Siedepunkte  im 
flüssigen  Zustande  die  Molekulargröfse  89;8  (=  Vs  CiHiOs)^  der 
Ameisensäure  69  (Vs  CH9O2)  zukommt. 

C.  Hell  (4)  hat  fUr  die  Bestimmung  des  Molekulargewichts 
höherer  Fettalkohole  eine  Methode  ausgebildet^  welche  auf  der 
Messung  des  Wasserstoffgases  beruht^  das  nach  einer  von  Dumas 
und    Stas    gegebenen    Gleichung  :  R-CHjOH  -j-  KOH  = 


(1)   Her.  1884 ,  1044 ,   8199.  —   (2)  JB.  f.  1888,  46.  —  (S)  DMelbst  ^ 
(4)  Ann.  Chem.  99S,  269. 
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S-COOK  +  2H,  ans  ein^  Alkdiol  daroh  Alkali  sich  bei 
^her«*  Temperatur  entwickelt.  Da  die  höheren  Alkohole,  wenn 
lie  auf  die  Art  mit  Natronkalk  erhitzt  werden,  lediglich  (wie 
schon  D  umas  nnd  Stas  fanden)  reinen  Wasserstoff  ohne  Bei- 
meagimg  eines  Kohlenwasserstoffs  geben,  so  liefs  sich  mit 
Sicherheit  auf  die  Art  verfahren  und  zwar  wurde  in  einem 
Lnfibade  operirt,  in  welchem  neben  der  Röhre,  worin  das  Ge* 
misch  sich  befSemd,  ein  Tliermometer  steckte,  lieber  das  Ge* 
misch  kam  noch  etwas  Natronkalk  und  sodann  ein  leeres, 
SB  beiden  £nden  yerschlossenes  Bohr,  welches  möglichst  dicht 
lidi  an  die  Seitenwände  des  Operationsrohrs  anlegte  und  auf 
die  Weise  die  I^ift  austrieb.  Das  Gas  gelangte  sodann  durch 
ein  »igeres  Böhrchen  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Bürette. 
Auf  diese,  etwas  rohe  Weise  wurden  für  Jfyniey2a£bilo2  CsoEUtO 
dennoch  leidlidb  gute  Besultate  erhalten. 

y.  Meyer  (1)  hat  nach  dem  Vorgange  Nilson  und 
Fetter sson  (dieser  JB.  S.  61  f.)  zur  Bestimmung  des  MoU- 
hdargewidUs  von  anorganisch^i  Chloriden,  die  Dichte  des 
Ei&emeUoTil^a  im  Gaszustande  innerhidb  einer  Atmosphäre  von 
Stlzsäure  indels  nicht  wie  Jene  in  einem  Platingef&fs,  sondern 
in  einer  Birne  von  Porcellan  bestimmt.  Da(s  eine  derartige  Be- 
stimmung (in  Salzsäuregas)  überhaupt  möglieh  sei,  wurde  zu* 
niehst  fllr  Quecksilberchlorid  erwiesen.  Für  das  Eisensalz 
wurden  die  Zahlen  6,38  und  6,67  gefunden,  also  eine  Molekular* 
grö&e,  welche  zwischen  den  Formeln  FeClt  (ber.  4,39)  und 
FckCU  (her.  8,78)  in  der  Mitte  liegt. 

J.  Meunier  (2)  hat  einegegenüberMeier  undCrafts(3) 
etwas  Teränderte  Methode  der  Dampfdichiebettimmung  durch 
Lnftrerdringung  angegeben,  welche  Aenderung  zur  Dichtebe* 
■rimtnnng  leicht  zersetzlicher  Körper  eingeführt  wurde  und  die 
lediglich  das  graduirte  X7-Bohr  betraf.  Die  beiden  Zweige  des- 
selben Tersah  Er  zu  dem  Zwecke  am  oberen  Ende  mit  einem 
Hahn  und  lieft  sie  untereinander  sowohl,  als  mit  einer  luftleer 


(1)  fier.  ISUf    18S5.  —    (9)   Ck^mpt.   rend.  99,   1268.  —   (S)   JB.  t 
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Bu  machenden  Glocke  commtmiciren ;  oberhalb  d^  HahtieB  am 
linken  Zweige  war  das  Capillarrohr  angeschmoken^  welches  tu 
dem  Heizapparat  ftLhrte,  so  dafs  man  nach  Willkühf  die  Veir- 
bindnng  des  Reservoirs  und  des  linken  Zweiges  mit  der  Glocke 
unterbrechen  konnte.  Beide  Zweige  des  Ü-Rohrs  sind  gradmtt 
(in  mm),  sie  enthalten  SchweMiäure  und  tauchen  in  ein  anderes, 
mit  Wasser  gefülltes  Rohr.  Zur  Ausführung  der  Operation 
entleert  man  zunächst  den  ganzen  Apparat  mit  Hülfe  der  an 
der  Glocke  angebrachten  Luftpumpe,  schliefst  den  linken  Hahn 
und  wenn  das  Niveau  der  Schwefelsäure  im  Ü-Rohr  sich  aus- 
geglidien,  die  Temperatur  also  constant  ist,  mifst  man  den 
Druck  h  in  der  Glocke,  die  Temperatur  t  und  das  Niveau  der 
Schwefelsäure.  Läfst  man  nun  in  das  vorher  erhitzte  Reser- 
voir die  Substanz  fallen,  so  steigt  nach  kurzer  Zeit  das  be- 
treffende Gas  völlig  ins  graduirte  Rohr  und  kann  mittelst  des 
Niveauunterschiedes  der  Schwefelsäure  gemessen  werden.  Be- 
zeichnet manf  mit  P  das  Gewicht  der  vergasten  Substanz,  mit 
V  das  aus  dem  erhitzten  Reservoir  konmiende  GikS-(Lufl-) 
Volum,   so  berechnet  sich  allgemein  die  Dichte  D   nach  der 

Formel  D  s=  — Vsso — '^ — ^'    Da    aber    im   Verlaufe    der 

1,293 .  V .  h 

Operation  der  Druck  h  »s  h'^  somit  das  Volum  v  sa  v^  ge^ 

word^i  ist,  so  ist  eine  Correotion  des  Werthes  v .  h  anzubringen : 

(V  +  v)h  —  (V  +  v')h',  daher  v.h  «  V(h'  —  h)  +  v'.h'.- 

Die  hiemach  im  Danipf  von  Benzo^äure-Amjläther  angestellte 

Dichtebestimmung  für   Benzolhexaohlorid  C^B^Ck  ergab  zwar 

kein  gutes,  aber  ein  leidliches  Resultat  (D  gefunden  im  Mittel 

9,3;  M  hiemach  268,  berechnet  281). 

N.  Menschutkin  und  D.  Eonowalo  w  (1)  &nde%  dafk 

bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  V.  Meyer  mittelst 

Luftverdrängung  (2)  unrichtige  Resultate  (fUr  tertiäres  Amyl- 

aoetat  und   tertiäres  Amjlchlorid    in   Folge  von  JDüsociatiön) 

eriialten  wurden)   wenn  der  Boden   des  zu  erhitzenden  Rc^ireB, 

in   welchem  die  V^gasung  der  Substanz  vor  sich  ging,  vor- 

(1)  Her.  1SS4,  1861.  —   (3)  JB.  f.  1878,  80 ;  f.  1879,  48. 


DmmpfdiohMbest  —  Dalnpfaiohten  niedrig  siedender  Körper.         50 

Bdmftsmftfiiig  mit  Asbest  (zur  Verhütung  d^  Zertrümmerung 
des  einsawerfenden  Böhrchens)  bedeckt  wiur.  Wurde  statt 
dessen  Quecksilber  eingegossen^  so  erfolgte  keine  Dissodation, 
wddie  im  Uebrigen  beim  obigen  Versuche  auch  nicht  momentan 
eintrat.  Zudem  fand  sich,  dafs  selbst  beim  Erbitten  im  Hof 
mann'scheU;  indefs  ftbr  Atmosphärendrück  modificirten  Appa- 
rat manchmal  eine  Dissociation  dadurch  eintrat,  dafs  die  mit 
eingescUiffenen  Stöpseln  verwendeten  Eimerchen  allsu  scharfe 
oder  EU  lange  Schliffe  besafsen.  Endlich  zeigte  sich  dement- 
sprechend,  dals  eine  Dampfdichtebestimmung  in  einem  geschli£Eb^ 
nen  Glasroh^  völlig  unmöglich  war  :  es  trat  sogleidb  Disso- 
ciation zu  66  Proc.  ein. 

V.  Mejer  (1)  machte  eine  Bemerkung  gegen  Schwarz  (2), 
betreffend  die  Abänderung  Beiner  (Meyer 's)  (3)  Methode  der 
DiiifijiTf AcAtebestimmung  durch  Luftverdrängung. 

N.  V.  Koblukow  (4)  colistruirte  ^txa  Bestimmung  der 
Dampfdichie  ftr  niedrig  siedende  Körper  einefi  Apparat  in 
Form  eines  Dilatometers  :  Dainpfdichtedilatometsr,  Welcher  im 
Wesentlichen  auf  dem  „Verdrängungsverfahren"  (5)  beruht,  mit 
dem  Unterschiede,  dals  nicht  Luft,  sondern  Quecksilbel*  durch  den 
Dampf  der  Substanz  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  wird. 
Letzterer  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  Glasballon, 
welcher  unteh  eine  rechtwinkeliche  Biegung  besitzt,  an  deren. 
Fortsatz  durch  sorgfältigen  Verschluft  ein  aufstehendes  Capil- 
lairohr  befestigt  ist,  aus  welchem  das  durch  die  Substanz  ver- 
drängte Quecksilber  auszufli^fsen  vermag.  Diese  wird  mit  Hülfe 
eines  kleinen  Stöpselfläschchens  eingeführt.  Später  wird  das 
ausgeflossene  Quecksilber  gewogen  und  die  Differenz  des  Queck- 
sBber^tandes  in  Capillare  und  Ballon  gemessen.  ^  Für  die  Berech- 
nung der  Dampfdichte  aus  den  Versuchsresultaten  hat  man  danach 

j-   /^i  •  i.        T^r^       ^    760(1+0,003665. t)  1 

ieGleichmigDD  =  - %>i292&        "bo  +  e^t-at^   "^ 

w«loher  m  gletch  dem  Gewicht  der  angewendeten  Substanz  in 


(1)  Ber.  18S4,  1884.  --  (2)  JB.  f.  1888,  48.  —  (8)  JB.  f.  1878,  81.  — 
(4)  Ann.  FbyB.  [2]  99,  466.  -  (5)  JB.  f.  1)87«,  aO:(Vi  Mej^^r). 
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g  ist,  t  die  Tfisnperator  des  Dampfes  der  Heisflüssigkeit,  Tt  das 
Volum  des  Dampfes  bei  t^  in  com,  b,  der  auf  0^  reducirte  Ba- 
romieterstaiid  während  des  Versuchs  in  mm^  öt  die  der  Tempe- 
ratur t  entsprechende  Oapillardepression  in  mm^  Ot  die  Spanur 
kraft  des  Quecksilberdampfes  für  die  Temperatur  t  in  mm, 
0,003665  der  Ausdehnungsco^fficient  der  trocknen  Luft^  0,0012928 
endlich  die  Dichte  der  trockenen  Luft  bei  760  mm  Druck  und 
0^  bedeuten.  Zur  Berechnung  der  Constante  t«  (Dampf^rolum) 
ist  das  Gewicht  des  anfangs  im  Apparate  yorhandenen  Queck- 
silbers zu  bestimmen,  und  zwar  bei  der  An^ngstemperatur  t, 

G  —  G 

wofür  die  Gleichung  dient  Gr  =  G« ^-r — -*t,   in   wel- 

X 

eher  mit  G  das  Gewicht  des  letzteren  und  zwar  resp.  bei  0^, 
t^  und  r^  bezeichnet  ist;  wobei  zu  beachten  wäre,  dafs  vom 
Gewichte  Gr  diejenige  Gewichtsmenge  Quecksilber  zu  sub- 
trahiren  ist,  welcha  der  eingeführten  Substanionenge  ent- 
spricht Diese  ist  mittdst  des  Gläschens,  in  welchem  die  ge- 
wogene Substanz  in  den  Apparat  kommt,  dessen  Quecksilber^ 
füllung  man  dem  Gewichte  nach  kennt,  zu  bestimmen. 

Derselbe  (1)  hat  für  die  DizmpfdicJueheBiijnmniig  hoch- 
siedender Körper  ein  von  ihm  so  benanntes  „Dampfdtchtearäo- 
met€r^  construirt.  Der,  wie  der  Name  'besagt,  in  die  Form 
eines  Aräometers  zu  bringende  Apparat  ist  mit  Quecksilber  ala 
äperrflüssigkeit  gefällt  und  dieses  dient  auch  zur  Füllung  des- 
jenigen Ge&fses  (eigentliches  Aräometer),  in  welches  au&erdem 
die  Substanz  kommt.  Diese  verdampft  nach  dem  späteren  Er^ 
hitzen,  wonach  durch  eine  untere  Oeffnung  des  Apparats  die  ent- 
sprechende Menge  Quecksilber  ausfliefst ;  oben  ist  ein  gläserner 
hohler  Schwimmer  angeschmolzen  zur  Herstellung  des  Gleich- 
gewichts und  femer  führt  in  den  oberen  Theil  des  letzteren, 
i&t  in  einer  ROhre  endigt,  und  zwar  an  einer  seitlichen  Oeff- 
nung wieder  hinaus,  der  eine  Draht  eines  galyanischen  Ele- 
ments, während  dw  andere  in  das  umgebende  Quecksilber 
taucht     Das  eigentliche  Aräometer  ist  endlich  mit  einer  Vor- 

(1)  Ann.  Phys.  [1}  Wm,  498. 
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richttmg  versehen;  wonacli  mit  Hülfe  von  anfssnlegenden  Ge- 
wichten später  nach  Verdampfung  der  Substanz  die  anfängliche 
Oleichgewichtslage  desselben  hergestellt  werden  kaim.  um  diefs 
mit  grolsar  Genauigkeit  zu  erreichen^  dient  der  Stromkreis,  in 
welchem  ein  Galvanometer  eingeschaltet  ist,  welches  in  dem 
Augenblicke  einen  Ausschlag  geben  wird,  in  welchem  der  Strom 
durch  das.  Quecksilber  des  umgebenden  GeftUses  geschlossen 
wird  und  zwar  bei  einer  Stellung  des  Aräometers,  welche  das- 
sdbe  vor  dem  Versuche  einnahm.  Nach  Beendigung  desselben 
kt  durch  eine  einfache,  aus  der  Originalabhandlung  zu  er- 
sehende Art  das  Aräometer  nach  Verschluis  aus  dem  Apparat 
herauszuheben  und  die  darin  verbliebene  Quecksilbersäule  mittelst 
des  Kathetometers  zu  bestimmen.  Die  Dampfdichte  erfährt  man 
mittelst  der  notirten  Daten  durch  die  Formel  : 

^^  m        760  (1+0,003666. t)  1 

Vt  0,001 292S  bo  +  ho  +  «Tt 

m  welcher  die  Constanten  und  die  Zahlen  die  oben  angegebene 
Bedeutung  haben  und  h«  die  auf  0®  reducirte  Quecksilbersäule  in 
mm  vorstellt.  Zur  Bestimmung  der  letzteren  Gröfse  hat  man 
die  Gleichung  :  h,  =  h'(l  +  0,000l54)(to  —  r),  in  welcher  h' 
gleich  der  gemessenen  Quecksilbersäule  bei  der  Tempera* 
tnr  T  ist. 

A.  Haläsz  erhielt,  wie  C.  v.  Than  (1)  mittheilte,  durch 
sorgfältige  Untersuchungen  über  die  Dichte  des  Salzsäuregases 
bei  Temperaturen,  die  resp.  17,2  bis  20,50  und  100^  zeigten, 
und  zwar  im  Mittel  aus  insgesammt  16  Versuchen,  Zahlen, 
welche  zeigten,  dals  [ausgehend  von  der  Dichte  (1,10563)  und 
dem  Atomgewicht  (31,92)  des  Sauerstoffs]  dasselbe  schon  bei 
50®  den  theoretischen  Werth  der  Dichte  d  =  1,25976  erreicht. 
Bei  dieser  Temperatur  betrug  der  Mittelwerth  1,25714,  bei  17 
bis  20^  1,26409,  bei  100^  1,2ÖB52. 

L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson  (2)  bestimmten  die 
Dampfdichte  des  Chlorberylliums.    Zu  dem  Ende  bereiteten  Sie 

(1)  Uiig.  natonr.  Ber.  1,  6.  ^  (2)  Ber.  1884,  987  bis  995 ;  Compt  rend. 
,  988. 
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si^]^  4^  IßtzXefre  im  reinen  Zpstitpde  mittat  i^i^tzen  de9  Me- 
talls im  trocknen  Clüorwasßerstoffstroin  und  zwar  nach  Ueber- 
leit^  yon  Luft  tlbi^  das  kalte  Metall  und  Verdrängung  der 
letzteren  durch  den  Chlorwasserstoff.  Die  Bestimmung  der 
Daippfdichte  eines  solchen  Präparats  gelang  sehr  gut  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure ,  allerdings  ohne  die  Gegenwart 
selbst  einer  Spur  yon  Luft,  Hierfür  wurde  ein  besonderer 
Apparat  construirt,  dessen  Anordnung  hier  nicht  weiter  er- 
örtert werden  kann.  Nach  den  erhaltepen  Resultaten  fianden 
Sie  für  die  Dichte  im  vollkommenen  Gaszustande  Zahlen,  welche 
zwischen  2,75  undS,0  schwankten.  Hiemach  berechnet  sich  aber 
für  das  Chlorid  die  Fprmel  BeClf  (D  =  2,770  her.),  so  dab 
also  d^Berylliupi  im  Gegensatz  zu  den  früher  (1)  ausgefUhrteii 
Atomgewichtsbestimmungeu  auf  Grund  der  specifischen  Wäniae 
kein  dreiwerthiges,  sondern  ein  eweivoerthiges  Metall  wäre. 

R.  Schiff  (2)  construirte  zw  yersuchten  Bestimmung  der 
Volumänderung  des  Rchmdzens  (welche  Ihm  indefs  hiermit  nicht 
gelang)  ein  Dilatometer,  für  welches  Quecksilber  als  Sperrflüs- 
sigkeit verwendet  wird,  sowie  vor  Allem  eine  Beschickung  im 
luftleeren  Raum  möglich  ist.  Im  Wesentlichen  besteht  es  aus 
einem  etwa2ccm  fassenden  cylindrischen  Behälter,  aufweichen 
das  umgebogene  Ende  einer  starken  graduirten  Capillarröhre 
aufgeschliffen  ist.  Zur  Benutzung  wird  nach  der  Wägung  des 
vollständigen  Apparats  in  den  abgetrennten  Hohlkörper  eine 
gewisse  Menge  Substanz  mittelst  Eintauchen  in  warmes  Queck- 
silber eingeschmolzen,  wonach  ihr  Gewicht  festzustellen  ist. 
Den  aufrecht  gestellten  Hohlkörper  füllt  man  nunmehr  mit 
reinem  Quecksilber  voUständig  an,  setzt  die  Capillare  derart 
ein,  dafs  ein  Theil  des  Quecksilbers  in  dieselbe  einsteigt,  und 
wägt  das  letztere.  Die  Constanten  des  Dilatometers  sind  als- 
dann :  1)  Rauminhalt,  1  mm  .der  Capillare  entsprechend; 
2)  Rauminhalt  des  Hohlkörpers  bei  0°  bis  zu  An£Buig  der  Thei- 
lung ;  3)  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  d.  h.  des  Hohlkörpers 


(1)  fß,  f.  laaO,  4i  233,  2W.--  (2)  Am.  jChya.  *•%  W ;  Q^«-  c^m. 
iuL  &«,  181. 


(ftr  Natronglas  Kwischen  0  und  99,b^  gefundenE  «=  0^0000263). 
Zar  Evacainmg  des  Apparates  nach  der  Füllung  mit  Substanz 
dient  ein  dickwandiges  Reagensrohr^  aus  welchem  ein  Seiten- 
röhrchen  zu  einer  Quecksilberpumpe  ftLhrt  und  in  das  der  Hohl- 
k((per  kommt,  mit  einer  helberartig  gebogenen  Glasröhre  ver- 
sdien,  welche  durch  einen  Gummipfropfen  (zum  Verschlufs  des 
Beagenspohres)  in  ein  G^ftU«  mit  Quecksilber  mündet,  von  dem 
es  bdieibig  abgesperrt  werden  kann.  Man  eyacuirt  und  läfst 
lodann  das  Qaeckalber  in  das  Geftft  über  die  Substanz  stürzen^ 
deren  lufthaltige  Oeffhmigea  und  Ritzen  von  dem  Metall  fast 
gänzlich  aiwgeftült  werden.  Es  z^gte  sich  jedoch,  dafs,  weü 
ditt&  mcht  Töllig  geschah ,  das  Dilatometer  selbst  bei  Torsich* 
tigster  Füllung  die  Volumänderung  während  des  Schmelzens 
nicht  anzugeben  yermag,  dafs  man  indefs  damit  1)  das  9pee. 
Omneki  einer  flüssigen  Substanz  beim  Schmelzpunkt  und  2)  den 
^«MMfitifijPtoo^oienten  derselben,  gleichfalls  im  flüssigen  Zu- 
wtimie,  genan  bestimmen  kann.  Gegenüber  Eraff t  (1)  (wel- 
che in  Folge  der  Gleichhrit  der  spedflschen  Gewichte  hoch- 
molekiilarer  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  beim  Schmekpunkt 
des  Sehlnls  machte :  es  sei  das  Molekularvolum  Yon  procentisch 
nd  thermisch  vergldchbaren  Flüssigkeiten  dem  Molekular- 
gemieht  direct  proportional)  fand  Schiff  die  von  Jenem 
g^;ebenen  Regeln  namentlich  für  Isomere  durchaus  nicht  be- 
tätigt, ebensowenig  für  die  W^rthe  von  CH»  (für  Homologe) 
Bodi  für  NO»  minus  H  (aromatische  Nitroverbindungen),  für  Hs 
(Thymol — Anetiiol ;  Dibenzyl — Stilben)  oder  OH  minus  H  (Phe- 
nele).    Für  Isomere  aus  der  aromatischen  Reihe  fand  sich  : 

M 
-jr-  (MolekaUnrolum) 

Ditolyl  OBr-GeStrCA-CHi  197,9? 

Dthmifl  Cfi^-CErCHf-O^B^  174,2) 

fmropben^  1,4      OfL^OMm,  NOiu])  108,S8 

Küiophenol  1,2      CJSU[OB[ti,  N0,[|])  107,14 


(I)  Im  dsr  JB.  f.  1M2,  4S  f.  bsiprooliAneii  Abhandlang. 
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-=-  (MolekuUrTolmn) 

Dipheayl 

CflHg-^fH^ 

164,25 

Acenaphten 

CifHiQ 

149,88 

Dibrombeniol  1,4    G|H4(Bitt]Br[4])  127,88 

Dibrombenxol  1,2    CA(Br[|]Br[B])  .     117,66. 

Die  Aenderong  des  MolekularvoluniB  fbr  die  Homologen  xl  s.  w. 
schwankte  :  für  CHt  swischen  9^  und  21;86 ;  ftlr  NOt  minuB 
H  zwischen  lO^öS  und  20^38;  ftir  Hg  minns  dem  Werth  der 
^Lücke^  zwischen  — 10,78  and  +8^1 ;  für  OH  minus  H  endlioh 
zwischen  1,43  nnd  6;26.  —  G^enttber  einer  Bemerkung  S  c  h  i  f  f 's^ 
betreffend  die  Untersuchungsmethode  von  £.  Wiedemann(l) 
über  die  Ausdehnungsoo^fficienten  Ton  Salzen^  brachte  Lets« 
terer  (2)  eine  Entgegnung. 

E.  Jouk  (3)  stellte  ftlr  die  Folumänderungen  von  FUUng* 
knien  (beobachtet  nur  für  DiätkylamiH  sowie  Ghlaräihyt)  die 
von  der  Temperatur  t  sowohl  als  audb  der  kritischen  Temperattur 
as  T  abhängige  Gleichung  :  t  «=  a  +  ^  .  log  (T— t)  auf,  in 
welcher  a  und  b  Ck>nstanten  bedeuten ;  für  Diäthjlamin  fand  Er 
V  «  240,73  —  59,94 .  log  (222,8^  —  t);  für  Chloräthyl  die  mit 
ähnlichen  Constanten  :  v  =  241,31  —  62,02  .  log  (189,9^  —  t). 

W.  Spring  (4)  beschrieb  für  die  vergleichende  Messung 
der  Ausdehnung  der  Alaune  (b)  ein  DtfereneialdiUuometer,  wel- 
ches ün  Wesentlichen  aus  zwei  Cjlindem  besteht,  die  von  einer 
Doppelhttlse  (zur  Erwärmung)  umgeben,  sowie  mit  einem  Deckel 
versehen  sind,  der  eine  Stange  trägt,  welche  letztere  mit  einem 
Spiegel  in  Verbindung  steht  Die  kleinste  ungleiche  Ausdeh- 
nung, welche  eine  Schaukelbewegung  statt  einer  Hebung  der 
Stange  verursacht,  wird  dann  durch  die  Achsendrehung  des 
Spiegels  zu  erkennen  resp.  zu  messen  sein.  Vor  Allem  fand 
sich  das  Resultat,  daft  die  Alaune  eine  verschiedene  Volum- 
änderung  erfahren,  je  nachdem  man  sie  in  einer  Flüssigkeit, 


(1)  fB.  f.  1888,  87  f.  —  (2)  Ann.  Chem.  MMB,  268,  L  —  (8)  Ann. 
Phjrs.  Beibl.  0,  808.  —  (4)  Bw.  1884,  404;  TgL  aoch  JB.  f.  1888,  62  1  — 
(6)  ja  f.  1882,  17. 
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worin  sie  nnlGsHdi  flind,  oder  an  freier  Loft  erhitzt  Ln  Ver- 
hiltaih  Eum  Ammanivmalaim  sieht  sich  (frei  erhitat)  der  Chrom- 
dtnm  gans  6rhebli<di;  der  KaUumalaun  raemUch^  der  Thamum" 
alaun  wenig  zusammen  :  sie  erfahren  sämmtlich  eine  Dissociatian 
bei  der  gerin^ten  Temperatarerhöhung  (1)  an  freier  Luft. 

Derselbe  (2)  hat  femer  im  Gegensatz  zu  Seinen  (3)  frü- 
heren Untersuchungen  für  die  Ausdehnung  der  Alaune  gefun- 
den, dab  dieselben  sich  ungleich  ausdehnen^  wenn  man  sie  nicht 
Torher  einige  Zeit  auf  60  bis  70^  erwärmt  hat.  Die  Volumina 
wurden  dielsmal  nicht  in  Oel,  sondern  (mittelst  des  Pykno- 
meters)  in  Xjlol  bestimmt.  Die  vorhergehende  Erhitzung 
geschah  in  einem  Trockenschranke  (im  Pyknometer)  durch 
Aether-  resp.  Aceton-  oder  Alkoholdampf  ^  mit  welchem  sie  drei 
Stunden  hindurch  in  Berührung  blieben,  und  wurde  jede  Be* 
itinmrang  bei  jeder  Temperatur  dreimal  wiederholt.  Die  Re- 
ndtate  waren  :  1)  ohne  vorhergehende  Erwärmung  : 

Äuidehnungitahelle: 


AmmoDi- 

KAlimn- 

Babidium- 

CSsinin- 

Thalliam- 

Kalliun- 

Thb- 

um-Aliuni- 

Alumlm- 

Alomiiii- 

Alanuni- 

Alomini- 

Chrom- 

^^^"^ 

niumalsan 

Tirwlftnif 

tunskran 

mnalaon 

nnudann 

ahtnn 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

10 

1,000067 

1,000072 

1,000025 

1,000048 

1,0001858 

1,000507 

10 

1,000186 

1,000148 

1,000066 

1,000097 

1,000267 

1,001008 

10 

1,000204 

1,000224 

1,000098 

1,000145 

1,000896 

1,001508 

40 

1,000876 

1,000809 

1,000442 

1,000945 

1,000551 

1,002089 

50 

1,000652 

1,000476 

1,001118 

1)002577 

1,001888 

1,008092 

60 

1,001367 

1,002875 

— 

1,004189 

1,002477 

1,004820 

70 

1,002251 

1,004991 

— 

1,005800 

1,004178 

— 

(l)  Tfl^  WiedemAnn,  JB.  f.  1882,  87  f. 
(S)  JB.  t  1882,  17. 

I«hffwb«r.  1  Ob«m.  a.  ■.  v.  flir  1884* 


—   (2)    Ber.  1884»    408.  — 
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Mmdtjmsw^s  der  AUvwf. 


D  i  ^  7^  ti  ßk  eit  m  t,^ß  hellt  J 


Tem-     . 

Ammoiiiamo 

Bubidio'ol- 

Otttiim^ 

TWUmm^ 

JUikuÄ- 

peratnr 

alaan 

alaun 

alaon 

alaun 

alaun 

chromalaun 

0* 

1,6413 

.1,7580 

1,8662 

1,9852 

2,8256 

1)8308  : 

10 

1,6412 

1,7629 

1,8851 

1,9850 

2,3258 

^,8282 

20 

1,6411 

1,7628 

1,8860 

1,9849 

2,3260 

1,8278 

80 

1,6410 

1,7527 

1,8849 

1,9848 

2,8247 

.  1,8274 

40 

1,6409 

1,7625 

1,8848 

1,9833 

2,3243 

1,8269 

50 

1,6401 

1,7523 

1,8830 

1,9800 

2,3212 

1,8259 

60 

1,6391 

1,7489 

— 

1,9767 

2,8184 

1,8202 

70 

1,6377 

1,7444 

— 

1,9787 

2,3169 

j 

Aus  den  Zahlen  erhellt  zudem;  daft  die  Ausdeh^nng ;  tciq  0  bi^ 
20^  für  einen  jedra  Alaun  eine  sehr  regeimäjbige  und  sdbwadie 
(mit  Aufsnahme  des  Chromalauns)  ist ;  ^ie  ist  geringer  ßH»  dj/»- 
jenige  aller  al;^ere^  Körper,  deren  4^4<^^Wg8C9^ciept  bor 
Jkfifint  ist.  QberhaU>  40^  wird  aber  di^  Ausdehnung  auf  ein^OAl 
sehr  stark..  —  Bei  yorbergphend^  ErwärDpiung  A!^  60  bis  70® 
(in  Oel)  fand  sich  indefs  das  frühere  (1)  Resultat  bestätigt,  dafs 
sich  nämlich  in  diesem  Falle  die  Alaune  von  0  bis  50®  sämmt- 
lieh  ziemlich  gletchmäfsig  ausdehnen.  Die  erhaltenen ,  sogleich 
£u  Verzeichnenden  Zahlen  stimmen  jedoch  in  ihren  absolüfeli 
Werthen  deshalb  nicht  mit  den  früberen  überein;  weil  bei  lets- 
ter^n  ein  consta^ter  Fehler  unterlief  in  Be«ng  auf  dra  Att»- 
dehnungscoäfficienten  des  Glases  Air  das  gebrauchte  Pyk&o- 
meter.    Die  Gröfisen  betrügen  : 


Au$dßhnung$iahtll^ 


■*'I'IU""    * 


tnr 


00 
10 
20 
30 
40 
50 


'" '         ■■' 'J I         Uli '         m*M ' mimi.i  Ht 


Ammoniafli- 
alaun 


1,000000 

1,000482 

1,000960 

1,001465 

1,00162 

1,001^ 


Kalium- 
alaun 


1,000000 
1,000519 
1,001013 
1,001667 
1,002076 
1,002602 


Bnbi^uni' 
alMin 


1,000000 
1,000440 
1,000897 
1,001327 
1,001700 
1,00^9^1 


TXialliiitt^ 
a^bun 


Kalin»^ 
ohromalAun 


1 1 


i,qooooo 

1,000558 
1,001086 
1,001683 
1,001779 
1,001925 


.1,000000 
1,000478 
1,000961 
1,001434 
1,001898 
1^02.348 


I  I 


(1)  JB.  t   1882|  17. 
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Dichtigheit$tah€lle  : 


Toi^Mrik* 

Ammonjqm» 

KAliam- 

Rabidiam* 

ThalUam- 

Kalium- 

tnr 

aUan 

alaon 

aUun 

aUan 

ohroumlftaA 

0* 

1,6427 

1,7602 

1,8706 

2,8226 

1,8293 

10 

1,6419 

1,7698 

1,8697 

2,3218 

1,8284 

SO 

1,6411 

1,7584 

1,8688 

2,3200 

1,8276 

30 

1,6408 

1,7676 

1,8681 

2,3189 

•       1,8266 

40 

1,6401 

1,7566 

1,8678 

2,8184 

1,8258 

50 

1,6400 

1,7566 

1,8668 

2,8181 

1,8260 

£0  Bchemt  also^  daft  die  Alaune  allgemein  beim  Erhitsen  eine 
DuBociaiian  erfahren  in  Alominianisalfat  und  schwefeLek  Alkali. 
Da  nun  die  Alkalisulfate  zwar  nicht  gleiche  Ausdehnung^  aber 
gleidie  mol^ulare  Ausdehnung  (1)  besitzen,  so  lä&t  sich  er- 
idiren,  dafe  nach  der  Diseociation  sie  sich  beim  Erwtfrmen  nun- 
mthr  gleichmä&ig  ausdehnen. 

J.  A.  Groshans  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
Besiehungen  der  Dichte  von  Körpern  und  ihrer  Lösungen  zu 
Siren  Aiomgewühten  fortgesetzt.  Er  verglich  eine  Reihe  von 
Losungen  der  Alkali-Halogenverbindungen  in  Bezug  auf  die 
Thatsache,  da&  das  Atom-  resp.  Molekulargewicht  im  umge- 
kehrten Verhältnifs  zu  ihrer  Dichte  stdit.  Auch  Lösungen  von 
Zadcer  wurden  verglichen.  Bei  Lösungen  folgender  Salze, 
wddie  zu  gleichen  (molekularen)  Verdünnungen  in  Wasser  ge- 
tost wurden,  fand  sich  das  spec.  Gewicht  fast  gleich  :  bei  den 
SiUfaten,  Chlcriden  und  Nitraten  von  Eisen^  Mangan  und  Chrom, 
ferner  den  gleichen  Salzen  von  Zink,  Kupfer,  Kobalt  und  Nickel. 
Diese  Körper  nennt  Er  homonyme  Salze. 

J.  L.  Andreae  (4)  empfahl  eine  neue  Methode  zur  Be- 
stimmong  der  Dichte  in  Wasser  löslicher  Körper,  darin  be- 
st^Gid,  dafe  man  diese  in  ihrer  wässerigen  gesättigten  Lösung 
selbst  wägt  Diese  neue  Methode  wurde  mittelst  Chlomatrium 
geprüft  und  gelangte  dazu  das  unten  S.  70  beschriebene  Dilato- 
in  Anwendung,    dessen  Capillare    übrigens   besser  zu 


(1)   8p ring,  JB.   f.   1882,   19  t  —   (2)    PhU.  Mag.   [6]    19,   406.  — 
(S)  JB.  t  1SS2,  S4.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  813.  -^ 
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diesem  Zweck  nicht  mit  erweiternden  Enot^OL  versehen  sein  muis 
und  auf  welche  nur  eine  einzige  Marke  geätzt  wird.  Salz  und 
Wasser  werden  im  Dilatometer  selbst  gewogen  und  wird  zur 
Auflösung  das  Reservoir  des  letzteren  mittelst  einer  auf  der 
Capillare  befestigten  Scheibe  innerhalb  eines  Wasserbades  ver- 
tikal gedreht.  Bei  Anwendung  von  viel  Salz  und  wenig  Wasser 
erhält  man  somit  einen  Ueberschufs  des  ersteren  innerhalb  einer 
gesättigten  Lösung  desselben.  Bezeichnet  man  sodann  mit  P 
das  Gewicht  des  Salzes^  mit  p  dasjenige  des  Wassers ^  mit  s 
die  Löslichkeit  des  ersteren  (in  Froc.?)  bei  der  Temperatur  t, 
so  ist  die  bei  dieser  Temperatur  gelöste  Salzmenge  gleich  Vioo  V^f 
das  Gewicht  der  Lösung  also  p  4~  VioP»;  das  Volum  daher 
Vs  Ä=  (p  -f  Vioo  ps)  •  Ds;  wenn  Ds  die  Dichte  der  gesättigten 
Lösung  bedeutet.  Ist  Vt^  also  das  Volum  der  Mischung;  so 
ist  das  Volum   des  festen  Salzes   Vt^  —  Vs  und  die  Dichte 

d  =  TTx<_v  '  Diese  Methode  hat  aulser  der  Zuverlässig- 
keit vor  der  gebräuchlichen  (Einsenken  des  Körpers  in  eine 
nicht  lösende  Flüssigkeit)  noch  den  Vorzug  ^  dafi»  Luftblasen 
unmöglich  den  festen  Körper  umgeben  können,  da  er  aus  heilsen 
Lösungen  allmählich  abgesphieden  wird.  Nach  zwei  Versuchs- 
reihen erhielt  Er  auf  die  Art  Air  Kochsalz  folgende  Resultate  : 


D  i  0 

h  t  e  n 

t 

L 

n. 

Mitttd 

10» 

20 

80 

40 

50 

3,1654 

2,16185 

2,1592 

2,1565 

2,1548 

2,1652 
2,1617 
2,1596 
2,1568 
2,1544 

3,1668 

2,1615 

2,1594 

2,15665 

2,15485 

Zur  raschen  Bestimmung  des  apec.  OeioicfUs  fester  Körper 
oonstruirten  J.  J.  Dobbie  und  J.  B.  Hutcheson  (1)  einen 
Appartxt,  der  gestattet,  das  Volum  des  von  dem  Körper  verdrängten 
Wassers  sogleich  zu  messen.   Dazu  diente  eine  sogenannte  spec. 


(1)  Plifl.  Uäg.  [5]  IV,  459« 
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QtmehiB' Bürette,  bestehend  aus  einer  U-förmigen  Röhre,  deren 
einer  (engerer)  Schenkel  etwa  Vie  Z6Ü  Durchmesser  besitzt, 
wahrend  der  andere  erheblich  weiter  ist.  Das  engere  Rohr  über- 
ragt das  weitere;  auf  letzteres  ist  mittelst  eines  Gummirings  ein 
mit  Glashahn  versehener  Aufsatz  gebracht,  welcher  erlaubt, 
nach  Einbringen  des  zu  untersuchenden  Körpers  und  Einblasen 
▼on  Luft  langsam  das  Wasservolum  bis  zu  einem  vorher  mar- 
kirt^i  Standpunkte  aufsteigen  zu  lassen.  Das  verdrängte  Wasser 
wird  dann  durch  Ablesen  am  engen,  in  com  eingetheilten  Röhren- 
M,ck  gemessen.  Die  ganze  Röhre  kann  aufrecht  auf  einem 
Stftdc  Kork  oder  Holz  befestigt  werden.  Nach  dem  bekannten 
Satze,  da(s  ein  Körper  in  Wasser  gewogen  soviel  an  Gewicht 
verliert,  als  das  von  ihm  verdrängte  Wasser  wiegt,  lätst  sich 
ha  spec.  Gewicht  sodann  leicht  feststellen.  Im  Falle  die  Kör- 
per leiditer  als  Wasser  oder  darin  löslich  sind,  kann  irgend 
eine  andere  Flüssigkeit  zur  Füllung  der  IT-Röhre  dienen,  wo- 
nach natürlich  die  abgelesenen  verdrängten  ccm  wie  vorher 
^ekdi  g  zu  setzen  sind.  Das  in  Luft  erhaltene  Gewicht  in  g 
bi  also  stets  durch  die  Anzahl  der  verdrängten  ccm  Flüssig- 
keit zu  dividiren. 

T.  Stacewicz  (1)  führte  in  mehreren  Aufsätzen  Berech- 
mmgen  aus  für  das  epec.  Gewicht  von  chemischen  Verbindungen 
in  Oasform,  selbst  wenn  eine  solche  bei  den  betreffenden  Kör- 
pern bis  jetzt  nicht  erreicht  wurde.  Er  ging  dabei  aus  von 
dem  Gay-Lussac-Avogadro 'sehen  Gesetz  über  die  Gas- 
dichte resp.  das  Atomgewicht,  mit  Hülfe  dessen  (da  das  speo. 
Gtewidit  der  G^e  allgemein  hiemach  sich  darstellt  als  das  Pro- 
duct  aus  Atomgewicht  und  dem  spec.  Gewicht  des  Wasser- 
ftoffii)  'Er  die  Berechnungen  für  sämmiliche  Metalle  und  Me- 
tdloide  durchfhhrte.  Nach  diesen  ist  allgemein  das  spec.  G^- 
widit  eines  festen  Körpers  1)  gleich  dem  seines  wirklichen 
hypothetischen  Ghisee  oder  2)  gleich  demselben  minus  einem 
MuWplum  von  10,  20,  30,  40,  60,  60,  70,  80,  110  und  120  mal 
0,069  (dem  spec.   Gewicht  *des  Wasserstoffs)   oder   endlich  3) 

(l)  tum.  Zeltsolir.  Phaim.  BS,  65,  109,  125,  498. 
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gleich  demselben  plus  einem  Multiplom  von  10,  20^  30,  40^  50, 
60,  70,  80,  110  und  120  mal  0,069.  —  Für  die  organischen  Ver- 
bindungen gilt  die  Regel  nicht  direct;  bd  diesen  mufs  das  Pro- 
duct  von  Atomgewicht  und  0,069  dividirt  werden  durch  die 
Anzahl  derjenigen  (von  Ihm  ziemlich  willkührlich  angenomme- 
nen) Gruppen,  weldie  die  näheren  Bestandtheile  der  betreffen- 
den Moleküle  bilden.  —  Gegen  die  sehr  hypothetiche  Art  obiger 
Berechnungen  wendete  sich  A.  Cr  amer  -D  olmatow  (1),  dessen 
Aussagen  aber  hier  ebensowenig  wie  die  Tabellen  von  Stace- 
wicz,  gegen  welche  sie  sich  hauptsächüdi  richteten,  wieder- 
gegeben werden  können.  —  T.  Stacewicz  (2)  äuiserte  sich 
au&erdem  über  das  apec,  Volum  des  WcLaaeratoffs  (14^44446)  in 
Beziehung  zu  demjenigen  anderer  Körper. 

J.  L.  A  n  d  r  e  a  e  (3)  hat  die  schon  von  anderen  Forschem  (4) 
angefangene  Bestimmung  der  Dichte  gesättigter  Lösungen  fester 
Körper  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  für  Koch- 
sah  ausgeführt.  Eine  hierfür  dienende  Methode,  nach  welcher 
übrigens  die  Löslichkeit  des  Salzes  bekannt  sein  muls,  kam 
mit  Hülfe  eines  Apparates  zu  Stande,  welcher  aus  einer  Art 
von  Dilatometer  bestand  :  einer  an  4  Stellen  erweiterten  sowie 
umgebogenen  Capillarröhre,  an  welcher  ein  grö&eres  sackartiges 
GefaTs  zur  Au&ahme  der  gesättigten  Lösung  angeschmolzen 
war  und  welche  vom  in  ein  erweitertes  Rohr  au^ef.  Salz  und 
Wasser  werden  im  Dilatometer  selbst  gewogen;  es  ist  also 
nöthig,  das  Gewicht  des  letzteren  (sb  p)  zunächst  festzustellen. 
Darauffüllt  man  dn  bestimmtes  Quantum  Wasser  ein,  so  dals  das- 
selbe noch  ein  wenig  bis  in  die  Capillare  hineinreicht,  wägt  (zur  Be* 
Stimmung  des  Inhalts  des  Reservoirs)  und  liest  den  Stand  des 
Wassers  bei  einer  constanten  Temperatur  ab.  Nachdem  sodann 
das  letztere  durch  Erhitzen  zum  gröfsten  Theil  aus  dem  Appa- 
rat fortgeschafft  ist,  wird  dieser  wiederum  gewogen  (ae  pi),  in 
die  £rweiterang  der  CapiUare  die  nöthige  Menge  Salz  gelM-acht^ 


(1)  BuBS.  Zeiisohr.  Pharm.  BS,   429,   444,   475.  —    (2)    Daselbst, 
S02.  —  (3)  J.  pr.  Ghem.  [2]  SO,  806.  —   (4)  G.  T.  Gerlaoli,  JB.  f.  1859, 
42;    Page  und  Keighiley,  JB.  f.  187S»  25. 
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das  Gewicht  desMbM  («i»  §f  -^  pi)  dvrdi  ernente  Wägvag 
festgestellt  und  dieses  dersrüg  ins  Reservoir  gebradity  dafs  maii 
Tonichtig  abwechselnd  im  Glycerinbad^  nachdem  vorher  auf 
das  Salz  Wasser  gegossen  wurde,  das  Reservoir  erhitzt  und 
danach  abkflhlt.  Die  nun  erfolgende  letzte  Wägung  giebt  das 
Gewicht  des  Wasser  an  =P, —  P~(Pi"tPi);  wenn  Pdas  Qe- 
vicht  des  nut  der  Lösung  gefüllten  Appaitits  bedeutet.  Auf 
die  Weise  wurde  ftir  eine  gesättigte  LOsung  von  Kochsalz  ge- 
fbndea  (t^  =si  der  Temperatur^  Vi'  ^  dem  Volun^bei  diei^)  : 


14»]^4  g  CUorasMom  und  89,iS4  Waw^r  t 


1 

2 
S 

4 
5 


87,10 
8S^. 
29,28 
25,10 


46,2867: 

45,0216 

44,9861. 

44,8602 

44,7761 


45,0218 
44,8601 


a  ^  0,000444 ;  ß  »  0,000000978 
t8»  18,0»;  Ve  =  44,687 
Dil  =5-1,20120 


Die  Berechnung  Air  Vt^  wurde  nach  der  Gleichung  :  Vf  &= 
Vt^I  ^  a{if  ^  X)  +  Ät'  --»  t)*],  m  welchfem  a  und  ß  Con- 
stanten  bedeotoofj.iwelch»  $m  den  beQbachteien .  Zahlen  herge- 
Idtet  und  die  ifi  det  Tabelle  angegeben  sind/ang^tellt;  is  ist 
gleich  deif  8ätt!^Vm^stemperafur;  da^^  wie 'aus  Leiter  unten  mit- 
getheilten  Untersuchungen  von  Andreae  hervorgeht,  14434g 
KodirfalB ,  mit  39y4^  g  1/^^s^  genau  bei  1$®  eine  gesättigte 
Lösung  bilden.  Dßa  Voliw  bei  dieser  Temperatur  =  Vs  ist 
nach  obiger  Formel  berechnet  (es  44^687)  und  daher  ist  die  Dichte 
Dft  «  (14^134  4t.  39,484)  i  44,617  «  1,20120.  ^  Für  eine 
sweito  Methode  d»r  Difihtebesümmimf;  gesättigler  LOsiillgeaai^ 
bei  wdeker  die  LOslichkeit :  des  betreffenden  Salseee  vorher  nicht 
bokasHit  so  sein  bnuieht).  empfahl  Er  ein  U-Alrmiges  P^kmmiter, 
wonui  daa  Gkiwkht  der  gesättigten  LöMag  festgestellt  wird. 
Diftsdbe  bMAt  /  im  Uebtigen  ans  eukm  Hohlk(krper  nit  jm*f 
gffcsgtnflm  CapiHaniakr^  .aktelst  welolran  die  in  einev  Flascbo 
bei  eonstantchr  Tempevatur  vdrbevtf  tete  gesättigte  Lösnüg  ans 
dieser  eiageUasto  ^egAetk,  kfuua.  <^  Naok  der  ersten  Methode 
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murden  als  EndrelMdtftfe  au0  drei  Veniiichir^ibeB  mit  geoittigtan 
KochsalzlöBimgen  folgende  Zahlen  erhalten  : 


ts 

beobaolitet 

Da 
b«reobft«t 

18,0 
46,1 
54,5 
80,8 

1,20120 
1,18964 
1,18576 
1,17480 

1,18569 

Hieraas  erfährt  man,  dals  die  Dichte  gesättigter  Kochsalzlösiingeii 
mit  wachsenden  Temperaturen  abnimmt;  dieselbe  ist  nahesu 
eine  lineare  Function  der  Temperatur^  da  das  ssweite  Glied  der 
fo^enden  GldMshung  durah  d«i  «badbiaa^idtti  Werth  von  ß  faat 
0  wird.  Für  54^5^  gestaltete  sich  nämlich  die  Berechnung  : 
Ds'  =  Ds  —  0,0004314  (f  —  t)  +  0,00000017  (f  —  t)«  =  1,18569. 
—  Nach  der  «weiten  Methode  erhielt  &  fügende  Besultaite  : 


Nr. 

ti 

Va 

P 

Da 

beobachtet 

Da 

bereohnet 

1 
2 

14,90  / 
14,90  \ 

14,5590 
14,6196 

17,5079 
17,5814 

1,20255 
1,20260 

}  - . 

8 

4 

81,70  ( 
81,80  \ 

14,6528 
14,6557 

17,5129 
17,6162 

1,19619 
,1,19517 

1  1,19527 

5 
6 

40,26  / 
40,25  \ 

14,6476 
14,6575 

17,4546 
17,4661 

1,19164 
1,19162 

4 

7 
8 

50,45  ( 
60,55  t 

14,6732 
14,6811 

17,4226 
17,4808 

1,18787 
1,18726 

\    l|ia727 

9 
10 

60.45  / 

60.46  \ 

14,7054 
14,7169 

17,8994 
17,4101 

1,18820 
1,18800 

4 
i 

11 

76,60 

14,6768 

17,2694 

1,17670 

1,1768» 

In  dieser  Tabelle  wurde  der  Ausdruck  Ds  bereduaiet  nach  der 
Gleichung  :  Ds'  =  Ds  -  0,0004367  (f  —  t)  +  0,00000020 
(f  —  t)* ;  die  betreffenden  Werthe  stimmen  mit  den  beobaditeten 
sehr  gut  tiberein  und  fbmer  sidgte  eine  fiergkiehsweise  Be- 
reohmmg  der  Ausdrücke  Ds'  fltar  die  awei  verschiedenen  Me^ 
Aoden  (mit  den  2  verschiedenen  Oonstanlen)  eine  nicht  maider 
gute  Uebereinstimmung.  Beredmet  man  endlich  aus  obigen 
Dichten    und    der  (weiter  oben,    Seite  08   bestmupiien)  Las« 


C^ee.  QmntltA  eonoislmtor  OmiOkmagaL 


n 


lidikeit  des  KoGhsalseB  im  Molekaknrt^am  derart,  dafs 
das  Yolimi  einer  geattttigten  LiSsmig  deaaelbeii;  welche  genau 
ein  Ghraonn-MeldLül  Salz  enthlüt,  berechnet  und  von  der  er* 
haltenen  Zahl  die  für  das  Volum  des  darin  yorhandenen  Wassers 
abaidity  so  ergeben  sich  folgende  Werthe  : 

Naa  =^  68,51  : 


t8 

Pw 

.  Vw 

Vm 

vm 

15 

168,62 

163,76 

184,72 

20,96 

2e 

168,88 

163,60 

184,81 

21,21 

80 

162,89 

168,08 

184,70 

21,62 

40 

161,09 

162,88 

184,26 

21,98 

50 

159,66 

161,47 

181,68 

22,16 

60 

157,88 

160,55 

182,87 

22,82 

70 

155,98 

159,51 

181,90 

22,89 

80 

163»98 

lj58,43 

180,88 

22,41 

Die  unter  Pw  stehenden  Zahlen  bedeuten  das  Gewicht  Wasser, 
welches  nöthig  ist,  um  mit  1  Mol.  (aas  58,51  g)  Kochsalz  bei 
den  angegebenen  Temperaturen  eine  gesättigte  LOsung  zu  bil- 
den, die  unter  Vw  stehenden  das  Volum  dieser  Wassermenge; 
Vm  ist  das  Molekularvolum  der  gesättigten  Lösung  und  vm  as 
Vm  —  Vw  das  Molekularvolum  des  Salzes  in  derselben.  Hier* 
nach  wSchst  also  das  Mohlcularvolum  des  Chlomatriums  in  ge^ 
Bittigter  Lösung  bei  steigender  Temperatur,  indem  es  sich  einem 
bestimmten  Werthe  nähert. 

A.  Blümcke  (1)  constmärte  eineU;  im  Original  mitHttlfe 
Yon  Zeichnungen  näher  beschriebenen  Apparat  zur  Bestimmung 
des  9pec.  Oeunehis  solcher  Flüssigkeiten  (conc.  Lösungen  von 
Oasen),  deren  Existenz  an  das  Vorhandensein  hoher  Drucke 
gebunden  ist.  Die  damit  angestellten  Versuche  betrafen  die 
ome.  LOeungen  von  Kohlensäure  in  Wasser;  aus  ihnen  wurde 
das  Besnltat  mittelst  der  von  Claus  ins  (2)  angegebenen  For- 
mel (ftr  die  angewendete  Menge  Kohlensäure)  : 

T     _        C 

T— a         T{r+ßf 


p«K 


(1)  Aao.  Phyi.  [2]  BS,  404.  —  (2)  JB.  f.  1S80,  66  f. 
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w«kher  Letotere  bereits  die  Cotttaalea  fiftr  KoUeBeüore 
gab  (1),  sowie  mitteilt  mekrerer  SchwiHBBO'  festgestellt;  an 
deren  Bcalentheflen  das  spec.  Oewicht  abgelesen  werdee  konnte« 
Bei  18^  vnd  56  atm  Druck  liefr  sich  eine  Conoentraticai'  r^a 
28  VoL  Eohlensäore  aof  1  VoL  Waasei'  eireidien  (spea  Q^ 
wicht  =  1,0107) ,  bei  2  bis  b^  und  37  atm  Druck  eine  solche 
von  34  VoL  Eohlens&ure  auf  1  VoL  Wasser  (spea  Grewicht 
=:  1,0124).  —  Auch  kann  man  aus  der  Anzahl  der  obenge- 
nannten (28  resp.  34)  ab'sorbirteti  Volumina  =  n  bei  den  be- 
treffenden Temperaturen  (18^  resp.  2  bis  5^)  nach  folgendem 
Ansatz  das  mitsprechende  spec  Gewicht  direct  berechnen.  Da 
nämlich 

--  P     1  -f-  ö  .  0,001965     .  . 

""^T  "S ^*^ 

in  welchem  Ausdruck  P  das  absolute,  S  das  spec.  €kwicht  und 
0,001960  das  (Gewicht  in  g  eines  bei  0^  und  760  mm  Druck 
unter  45^  geographischer  Breite  gemessenen  ccm  Kohlensäure 
bedeutet,  so  ist 

g_    1  -h  n. 0,001965 
1  +  n.0/)0l56S    ' 

weil  sich  auf  esperimentellem  Wege  ergab,  dafe  als  Ifittelwerdi 
ftlr  das  Anwachsen  des  Volums  bei  der  Absorption  des  Oasea 
(fllr  1  bis  28  resp.  34  VoL  C0|  auf  1  VoL  Wasser)  V  «  1  4. 
n .  001568  gesetzt  werden  konnte.  —  Es  scheint^  dafs  die  oompri* 
mlrte  Kohlensäure  in  Wasser  nicikt  als  Gas,  sondern  als  Fl|issig- 
keit  y<tfhanden  ist. 

G^egenÜber  der  Berechnung  von  Wroblewski  (2)  ttber 
die  Dichte  des  flüssigen  Saueratcffn  macht  Meng  es  (3)  darauf 
aufmerksam,  dafs  man  einen  Fehler  begehe,  wenn  man  das 
«weite  Glied  der  nach  Jenem  hierftbr  aufgestellten  Gleichimg 

dl  =  d,^  4.  "^'^Vq,"*'^'  ^^*  ^  ^"^  ^P^'  ö^^^^*  ^^ 


(1)   JB.    t    ISSO,    56  f.  -^    (2)   JB.  f.  1888,    75.  —    (8)    Compt  read. 
,108. 
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AlBBigen^  d«  d6B  gasf&nnigeii  Ssnerstoft;  ▼  ae  dem  Vohnn  des  fltkB- 
•igen Gases;  Qi  =  V|di  -f-  qi;  Qf  =  V|dj  +  qt,  in  welchen  Glei« 
drangaiViund  Vt  die  zunächst  gasfönnig  vorhandenen  Volumina 
Sauerstoff  und  qi  nnd  qs  die  nach  der  Compression  verbliebeneii 
bedeuten)  Temachlässige.  DieTs  ist  deshalb  unrichtig,  weil  hierin 
die  Supposition  liegt  ^  dafs  die  bei  der  Abkühlung  gasförmig 
Terbliebenen  Volumina  direct  gemessen  werden  könnten ;  was 
ihrer  niederen  Temperatur  wegen  natürlich  nicht  möglich  ist. 

E.  Olszewski  (1)  bestimmte  dagegen  direct  die  Dichte 
des  flüssigen  Sauerstoffs  (2)  mit  Hülfe  eines  Apparats  y  der  im 
Wesentlichen  aus  einem  länglichen  GlasgefUfs  von  bekanntem 
Inhalt  (1,4  com)  bestand,  an  welchem  eine  dicke  Thermometerröhre 
angeschmolzen  war.  In  den  Glasbehälter,  der  in  flüssigem 
Aetfajlen  stand,  konnte  aus  einer  Natter  er 'sehen  Blasche, 
wdcbe  reinen  Sauerstoff  unter  50  atm  Druck  enthielt,  dieser 
eingdeitet  werden,  nachdem  aus  ersterem  die  Luft  entfernt 
war.  Nach  vollständiger  Füllung  wurde  die  Temperatur  mittelst 
eines  Wasserstoffthermometers  bestimmt,  der  Druck  an  einem 
Loftmanometer ,  welcher  mit  dem  Glaskörper  in  Verbindung 
stand,  gemessen,  der  Hahn  der  Natter  er 'sehen  I^asche  ge- 
sdilossen  und  der  überschüssige  Sauerstoff  in  eine  ebenfalls  mit 
dem  Apparat  in  Verbindung  stehende  graduirte  Glasglocke 
übergeführt.  Zur  Bestimmung  desjenigen  Sauerstoff^olums  (im 
flüssigen  Zustande),  welches  die  Röhrenzuleitungen  nach  Füllung 
des  Glaskörpers  enthielten  und  die  später  in  der  graduirten 
Glod^e  gesammelt  wurden,  liefs  sich  diese  verwerthen,  und  zwar 
derart,  dafs  Er  bei  gleich  bleibendem  Druck,  aber  gewöhnlicher 
Temperatur,  die  ÜeberftLhrung  des  verflüssigten  Sauerstoff  zu 
dem  gemessenen  gasfthrmigen  in  die  Glocke  bewirkte.  Von 
dem  Gtesammtvolum  zog  Er  dann  das  zuerst  erhaltene  ab,  nattlr- 
Hch  nach  Reduction  auf  0^  und  760  mm  Druck.  Auf  die  Weise 
fimd  &  : 


(1)  Konatfli.  Chem.  S,  184.  —  (2)  JB.  f.  1S88,  75. 


75      Dichte  yon  Wauer.  —  flpeo.  Qewioht  Yon  BfiO^,  —  Diohto  Ton 


Temperatur 

des  fittssigen 

BaueTBtoifB 

Volum  des  aus  dem 

flüssigen  Sauerstoff 

erhalteneu  Gases  hei 

0«  und  760  mm 

Gewicht  des  Yer- 

flfissigten  Sauer- 

stoffii  in  g 

Dichte 

des 
Sauerstoffk 

—  129,67« 

—  189,29« 

—  187,46« 

—  189,86« 

—  184,48« 

—  189,18« 

787,74  com 

868,21 

884,29:     . 

866,68 

787,82 

858,06 

1,0677 
1,2804 
1,1961 
1,2280 
1,1287 
1,2800 

0,7666 
0,8788 
0,8644 
0,8772 
0,8068 
0,8787 

Somit  wäre  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstofis  bei  —  139^ 
gleich  0,878  und  der  hiernach  berechnete  Ausdehnungscoefficient 
a  =  0,01706. 

Nach  F.  Bornett i  (1)  ist  die  Temperatur  des  Dichte- 
maximums  von  W<M&er  t^  =  4,01^ ;  die  Dichte  selbst  hierbei 
=  1,00015802.  Als  Interpolationsformel  zur  Berechnung  der 
Dichten  zwischen  0  und  lO''  ergab  sich  D  =  1  -f  0,0482880153 1 
—  0,0411864979 1*  +  0,0e25531305 1». 

D.  Mendelejew  (2)  fand  im  Gegensatz  zu  Lunge  und 
Naef  (3),  dafs  das  sorgfaltigst  (4 mal)  umkrystallisirte  &AiM/e^ 
aäurehydrat  H^SOi  (Schmelzpunkt  10,5^)  das  spec  Gewicht 
1,8371  bei  15^,  bezogen  auf  Wasser  von  4®  besitze,  eine  Zahl, 
welche  Lunge  und  Naef  (3)  für  die  94procentige  Säure  an- 
gaben. Marignac  gab  ebenfalls  schon  1853 und  später  1870 (4) 
die  Zahl  1,8372  für  das  Schwefelsäuremonohydrat.  Demgegen- 
über beharrt  Lunge  (5)  bei  Seiner  mit  Naef  (3)  gefundenen 
Gröise  1,8384. 

E.  Reufs  (6)  bestimmte  die  Dichte  der  Lösungen  von  Alu- 
miniumeulfat,  sowohl  reinem  als  käuflichen  Salz,  wesentlich  in 
Rücksicht  auf  die  Technik  der  ^^aunfabrikation,  welche  sich 
neuerdings  des  Aufschliefsens  von  Bauxit  (7)  und  Alunit  mittelst 
Schwefelsäure  bedient  und  auf  die  Weise  zunächst  Aluminium- 


(1)  Ann.  Pliys.  BeibL  9,  806.  —  (2)  Ber.  1884,  2686  und  daselbst 
(Ausa.) ,  802.  —  (8)  JB.  f.  1888,  62.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1870,  106  er- 
wfthnten  Abhandlung.  ~  (6)  Ber.  1884,  1748,  2711.  —  (6)  Ber.  1884,  2888. 
—  (7)  JB.  f.  1879,  1118;    vgl.  auch  JB.  f.  1880,  1801  und  f.  1882,  1406. 
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mäht  gewiimt.  Das  zur  Bestunnmng  ddr  Dichte  diencmde  Fj^- 
Bometo*  wurde  nicht  mit  einem  durchbohrten ,  sondern  mit 
einon  fest  eingeschliffenen  Glasstöpsel  versehen  und  an  dem 
verengten  Theil  des  Gläschens  selbst  eine  Marke  zur  Füllung 
angebracht.  Letztere  geschah  mittelst  einer  Quetschhafan- 
bfirette  durch  Anblas^i  an  dieser  und  zwar  bei  etwas  niederer 
ab  der  Versuchstemperatur,  wonach  spftter  die  die  Mai^e  etwas 
überragende  Flüssigkeit  bis  zu  dieser  mit  FUelspapier  fortge* 
Dommen  werden  konnte  : 


L    Diobta   von  reinem  AlnminiaiiisuUkt 
(d  SB  Dichte;   p  =  Prooentgehalt  an  watierfreiem  8alfat}  : 


p 

d  bei  16« 

d  bei  26» 

d  bei  86* 

d  bei46* 

6 
10 
16 
20 
S6 

1,0669 
1,1071 
1,1674 
1,2074 
1,267t 

1,0608 
1,1022 
1,1622 
1,2004 
1,2488 

1,046 
1,096 
1,146 
1,192 
1,2407 

1,0866 

1,086 

1,1846 

1,1801 

1,2296 

und  namentlich  nach  der  für  d  bei  15®  im  Original 
g^ebenen,  nach  Procenten  (bis  2öProc.}  auüsteigenden  Tabelle 
nimmt  die  Dichte  sehr  regelmäfsig  mit  dem  Procentgdialt  zu; 
bd  15«  lädt  sie  sich  durch  die  Formel  d  :=  1^007  +  0^01  p 
ausdrücken  : 


n.    Dichte  Yon  kttoflichem  Alaminiamsalfat 

(AV)b  "=  l^i^S  Proo-i    SO«  «  81,68  Proc;    H,0  =  62,27  Proo.; 
Fe  WB  0,88  Proe.;   K^O  «  0,98  Proc.)  : 


p 

d  bei  16« 

d  bei  26« 

d  bei  86<» 

d  bei  46« 

6 
10 
16 
20 
26 

1,0877 
1,0780 
1,1097 
1,1440 
1,1798 

1,088 

1,0689 

1,1084 

1,1881 

1,1748 

1,0270 
1,0627 
1,0974 
1,1818 
1,1660 

1,0179 
1,0684 
1,0871 
1,1216 
1,1668 

Ferner  wurde  von  Ihm  die  Ghrenze  der  Lödiekktii  voin  Alaun 
in  reinem  Aluminiumsulfat  bestimmt  und  zwar  derart,  da(s  in 


7^      Dickte  ▼.  AlnminJumittlflitföinngen.  —  Speo.  Yolmn  von  DoppelMÜboi. 

die  25-  bis  1  procentigen  LOeimgen  des  letzteren  wasserfreieii 
Sakes  in  einer  ersten  Versuchsreihe  je  4^  in  einer  zweit^i  je  3, 
in  einer  dritten  je  2  und  in  oner  vierten  je  1  Proc.  Kalinwi- 
Sulfat  (dnrdi  Glühen  des  sauren  Salzes  bereitet)  eingetragen^ 
auf  etwa  80*  erwärmt  und  die  LOsnngen  danach  zum  Erkalten 
hingestellt  wurden.  Es  zeigte  sich,  dais  für  1  Proc.  Ealium- 
BuUiat  die  6  procentige  LOsung  des  Aluminiumsulfats  nichts  mehr 
ausschied;  während  eine  schwache  Trübung  bei  der  7  procentigen 
des  letzteren  erfolgte.  Die  Grenze  der  Löslichkeit  des  Alauns 
liegt  also  zwischen  der  6-  und  7  procentigen  Aluminiumsul&t- 
lösung  bei  einem  G^alt  ron  1  Proc.  KaliumsuHat ;  die  Dichte 
der  6  procentigen  Aluminiumsulfatllisxmg  bei  einem  Gehalt  toh 
1  Proc.  Ealiumsulfat  beträgt  1^063  und  diejenige  der  5  procen- 
tigen,  ebenfalls  mit  1  Proc  Ealiumsulfat^  1^063.  —  Das  Ein- 
bringen von  1  Proc.  Kaliumsulfat  in  eine  verdünntere  als  7  pro- 
centige Aluminiumsulfatlösung  hat  daher  (beim  technischen  Be- 
trieb) einen  Verlust  für  den  Fabrikanten  zu  Folge  ^  weil  von 
diesem  Gehalt  abwärts  eine  Alaunausscheidung  nicht  mehr 
stattfindet;  es  sei  denn  durch  Aufwand  von  Brennmatmal  (Ab- 
dampfen). 

R.  Romanis  (1)  fand  aus  dem  spec  Volum  von  Platin- 
doppelchloriden RsPtCle .  6HfO  (NfUriumplatinchlorid)  in  Rück- 
sicht auf  das  Volum  der  einzelnen  Bestandtheile;  dafs  bei  der 
Bildung  derselben  eine  erhebliche  Contraction  eintrete  und  zwar 
so  viel,  als  den  Werthen  von  Clf  (nach  Kopp)  entspricht. 
Auch  die  wasserfreien  Doppelsalze,  z.  B.  Ammoniumplatinchlorid, 
sowie  auch  diejenigen  der  schweren  Metalle  :  RPtCl«  zeigen  bei 
der  Bildung  eine  Volumcontraction  gleich  Clf;  ersteres  gab 
statt  186  (PtCU  =  114,7;  2NH4CI  =  71,32)  das  Mokelukr- 
volum  148,  daher  eine  Contraction  von  38  (=  2C1  in  den 
Chloriden  von  NH4  und  E,  nach  E  o  p  p).  Endlich  zeigen  auch 
die  Doppelsalze  :  Kalium-  und  Ammonitimeinnchlorid  EtSnCl« 


(1)  Ohem.  News  «•,  278. 
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(spec  Gewicht  =  2,948)  reep.  (NHA^SnCl«  (speo.  Gewicht 
ms  2jbll)  die  Meleknlarvolumioa  138,6  (für  ersteres)  resp.  146;l 
(fär  letzteres) ,  wonach  für  das  Ealiumsalz  eine  Contractioii 
▼on  52Jb,  für  das  Ammoniamsalz  von  39,8  eintritt.  WenA 
dftgegen  die  Chloride  FtCls,  ZnC^  sowie  SnCl»  sich  mii 
Eafium-  oder  Anunonimnchlorid  zu-  Doppelsalzen  vereinigen^ 
ao  tritt  eine  Volamyergrörsenmg  ein.  Beispielsweise  fan4 
Er  ftbr  Arnmonümplaiinchiarür  (NH«)tPtGl4  (spec.  Gewicht 
K  2,84)  das  Moleknlaxyokiin  <=:  182  (berechnet  ans  der 
Summe  von  FtClf  nnd  2  NH4CI  s=.  116,8),  ftlr  Ammoniumzinh 
cUarid  (spec.  Gewicht  «  1,77)  137  (ZnCl,  +  2  NH4CI  =  120) 
sowie  für  Ammomufnssmn^larür  (NH4)|8nCl4  136,6.  Anfrerdeni 
disSte  Er  mit,  dafii  das  spea  Gewicht  von  Knliumantimon^^ 
däarür  KsSbCl« .  2  H,0  gleich  2,42,  das  Molekularvolmn  ^eich 
200,8  sei,  wonach  die  Contraction  52,6  betrage. 

A.  Zander  (1)  hat  Seine  (2)  Untenudiangen  über  die  ^ecu 
jUckem  Volumina  organisdber  flüssiger  Verbindungen  fortgesetzt 
sad  sich  mit  Versachen  über  die  normalen  FeU$äuren  sowi^ 
normalen  Alkohole  der  Fettreihe  befafst.  Er  fand  für  foj^end^ 
Yerbindongen  folgende  tabdlarisph  zusammengestellte  Daten  i 


(1)  Ami.  Chem.  ••#,  56.—  (2)  JBr  f.  IS^,  27  ff. ;  siehe  auch  Wegerl 
JB.  t  1SS8,  66  £  ^ 
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Anberdem  gab  Er  von  sämmtlichen  /  diefsmal  und  firiiher  (1) 
ZOT  Beobachtong  gelangten  Körpern  die  Ausdehnungsco'Sfßcienten 
ftn  Yon  10  zu  10  Qraden  und  zwar  von  0^  bis  zu  ungefähr  dem 
Siedepunkt  Da  die  Ausdehnung  ziemlich  regelmäfsig  erfolgt, 
80  soDen  hier  nur  die  CoSfficienten  bei  10^  und  bei  dem  dem 
Siedepunkt  nahe  liegendem  Grade  reproducirt  werden  : 


Äu§dehnung$eoliffieienten  : 


Norm.  Propylalkobol 

1,0082  bei  10<^; 

1,0997  bei 

90« 

Iiopropylalkohol 

1,0108 

» 

11    1 

1,1001 

ff 

80» 

AUjUükohol 

1,0099 

n 

• 

1,1060 

ff 

90» 

Norm.  BatjrlAlkohol  . 

1,0087 

n 

• 

1,1261 

ff 

\W 

Norm.  Amylalkohol  . 

1,0091 

n 

• 
»    1 

1,1602 

ff 

180« 

Norm.  Hexylmlkohol 

1,0087 

n 

1 
11    1 

;  1,1816 

ff 

160« 

Norm.  Heptflmlkohol 

1,0088 

n 

1 

M      1 

,  1,2022 

ff 

170« 

Norm.  Octylslkohol  . 

1,0080 

n 

1 
l>     1 

1,2212 

ff 

190« 

Trimethylenglycol 

1,0060 

n 

II     1 

1  1,1721 

ff 

210« 

Propylonglycol  . 

1,0069 

n 

« 

n    1 

1,1717 

ff 

180« 

Ameiionstan»    . 

1,0097 

« 

• 

M      1 

1,1100 

ff 

100« 

Easigsaare 

1,0106 

» 

< 

n    1 

;  1,1299 

ff 

110« 

Ptopiom&nre 

1,0106 

» 

n    i 

;  1,1770 

ff 

140« 

Norm.  Battersftore 

1,0104 

19 

1 
ff    1 

;  1,2007 

ff 

160« 

IsobatteriAare    . 

1,0110 

n 

ff    1 

;  1,1896 

ff 

160« 

Norm.  YaloriaiiBäure 

1,0098 

n 

1 
ff    1 

;  1,2184 

ff 

180« 

Noarm.  Gapronaftnre    . 

1,0096 

n 

ff    1 

;  1,2876 

ff 

200« 

Norm.  Heptylslan»    . 

1,0087 

n 

ff 

;  1,2490 

ff 

220« 

Norm.  Oetylaaare 

1,0092 

11 

;  1,2667 

ff 

280« 

Aceton 

1,0186 

11 

• 
ff    1 

1,0746 

ff 

60« 

Norm.  Propylohlorid 

1,0187 

11 

ff    1 

1,0686 

ff 

40« 

Ifopropylehlorid 

1,0142 

» 

ff    1 

\  1,0467 

ff 

80« 

Allylchlorid       . 

1,0187 

« 

•■ 

\  1,0688 

ff 

40« 

Norm.  Propylbromid 

1,0123 

« 

99 

;  1,0981 

ff 

70« 

Isopropylbromid 

1,0127 

« 

flk 

;  1,0881 

ff 

60« 

Allylbromid 

1,0128 

n 

;  1,0926 

ff 

70« 

AUyljodid 

1,0106 

» 

1 

II      9 

;  1,1218 

ff 

100« 

Propylenbrom^r 

1,0098 

n 

ff 

;  1,1667 

ff 

140« 

Tnmethylonbromür  . 

1,0084 

M 

ff   1 

1,1676 

ff 

160« 

Norm.  Propylltber   . 

1,0125 

11 

• 
ff   1 

1,1811 

ff 

90« 

Itopropyl&ther  . 

1,0180 

» 

;  1,0914 

ff 

60« 

(1)  JB.  t  1882,  27  ff.|    nebe  auch  Weg  er,  JB.   t  1^88,  66  ff. 
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Allyl&tber 

Norm.  Dipropyl 

Düsopropyl 

DiaUyl 

Norm.  Dipropylanflin 

Diisopropylaniün 

Disllylanilin 

Norm.  TripropyUmin 

TriftUylamin 


1,0127  bei  10* 

1,0181  „  n 

1,0138  ,  „ 

1,0188  „  „ 

1,0081  „  , 

1.0087  ,  „ 

1.0088  „  , 
1,0106  „  „ 
1,0108  ,  „ 


1,1884  bei  90* 


1,0866 
1,0727 
1,0711 
1,2689 
1,2488 
1,2671 
1,1884 
1,1941 


» 
II 
n 
n 
n 

9 


60« 
60« 
60* 
240* 
220* 
240* 
160* 
160* 


W.  LoBsen  und  A.    Zander  (1)  untersuchten  die  speci- 
fischen  Volumina  von  Kohlenwasserstoffen;  Sie  fanden  : 


Formel 

Siedepunkt 

8p.  a.  bei  0* 

Sp.  G. 

beim 

Siedep. 

Spec 
Volu- 
mina 

Hezabydrotolaol 
Hexabydrotsoxylol 
Napbtidin 
Hexahydronapbtalin 

C,Hu 
CgHie 
CioHa 
CioHi4 

96  bis  97* 
117,6  bis  118,6* 

217,1* 
199,6  bis  200,6* 

0,7741 

0,7814 

0,982  bei  79* 

0,9419 

0,6896 
0,6781 
0,8674 
0,7809 

142,2 

164,8 
147,2 
171,2 

Folgendes  waren  die  Ausdehnnngsco^cienten  : 

Hexahydrotoluol     .    .  1,0116  bei  10*;  1,1186  bei  90* 

HexabydrolBOxylol      .  1,0108  bei  10*;  1,1896  bei  110* 

Napbtalin       ....  1,0000  bis  79*;  1,0008  bei  80*;  1,1289  bei  210* 

Hexahydronapbtalin  .  1,0088  bei  10*;  1,2062  bei  200* 

Der  Unterschied  im  spec.  Vohiin  zwischen  Hezahjdroisoxjlol 
und  dem  isomeren  Caprylen  (177^22)  (2)  beträgt  12,42;  zwischen 
Hexahydrotoluol  und  dem  isomeren  Heptylen  ist  derselbe  noch 
nicht  festgesetzt,  da  letzteres  noch  nicht  hierfür  untersucht 
wurde.  Doch  lälst  sich  nach  den  von  Schiff  (2)  vorgenomme- 
nen Bestimmungen  der  Homologen  für  dasselbe  ungeföhr  die 
Zahl  154|8  setzen,  wonach  der  Unterschied  dieser  Isomeren 
=  13  wäre;  es  scheint  also  hiemach  die  Differenz  der  spec 
Volumina  zwischen  den  metameren  Kohlenwasserstoffen  der 
aromatischen  und  denen  der  Fet^eihe  angenähert  der  gleiche 
zu  sein.  (Die  Hjdrüre  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
würden  sodann  zugleich  ein  geringeres  spec  Volum  als  die  iso- 
meren  Olefine  haben.)     Aber  auch  der  Unterschied   im  spec 


(1)  kxau  CbeuL  99ft,  109.  -^  (S)  JB.  f.  1888,  68« 


Spee.  ^olamiiia  ron  KohlenwaMentoffon.  3& 

Volom  von  Cymol  (1)  (=  184  im  Mittel)  und  dem  obigen  Hexa- 
hydroiuiphtalin  beträgt  12,8;  Körper  die  den  gebränchlichen 
AnaftluMiniigftn  safolge  sich  Yon  einem  resp.  zwei  „Benzol- 
kemeai'  ableitai,  wonach  also  für  solche  anch  die  obige  Diffe- 
renz best&nde.  Diese  ist  im  Uebrigen  ziemlich  grofs  und  zwar 
gröber  als  wie  Schiff  (1)  sie  für  eine  sogenannte  „doppelte 
Bindung''  („Lücke^)  annahm,  nämlich  =  4;  Dessen  Resultat 
ist  ako  in  WiderefH^ch  mit  vorliegenden  Untersuchungen,  da 
mit  einer  Volmndifferenz  von  4  Einheiten  die  Isomerie  wohl, 
mdit  aber  mit  einer  solchen  yon  12  Einheiten  erklärt  werden 
kdimte.  Für  letzteren  Fall  mttfste  man  annehmen,  dafs  das 
Caprjlen  dreimal  soviel  „Doppelbindungen^  als  das  Hexaiso- 
hjdroxylol  besitze.  Stellt  man  dagegen  die  Volume  der  ge- 
sättigten und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  gleichen 
Beihe  zusammen,  so  stellt  sich  ftlr  den  Wegfall  von  Ht  durch- 
sdinittlieh  eine  Differenz  von  ±  7  oder  8  Einheiten,  wonach 
aber  ebenfalls  im  Gegensatz  zu  Schiff  nicht  die  ungesättigten, 
sondern  die  gesättigten  Verbindungen  das  höhere  Molekular- 
Totorn  besitzen : 

Molekularf9olum%na: 

« 

.    .    .    CgHi,  SS  117,17  Norm.  Octan       .    GsHig  =  186,S6 

.    .    .    C^Hio  89  109,96  Caprylen     .    .    .    GsH,«  »  177,8S 


H,  SS      7,22  H,  «      9,04 

Actfaylbeniol   G^Hio  =  188,98  Pentan        C^,  =  117,17 

Styiol  CA  =  181,11  Yalerylen    CA   =  108,57 

Düreienx  H«   »      7,82  H«   =    18,6  a  2  X  6,8 

Honn.  Hexan  C^Hu »  140,0  AethylbenEol    C^,o »  188,98 

DmUtI  G«Hio  a  125,7  Phenylaoetylen  C^  s=  125,80 

Differexui         H*  =    14,8  =  2X7,2  H«  =   18,18  =  2X6,6 

HezAhydrotolaol  CrHi4  =  141,8        Hezahydroltflozylol  CsHie  »  164,8 
Tolnol  CfH«  a  117,97      Itoxylol  CaHio «  189,67 

Diffemn  H«  =    28,88  =  8X7,9  H«  =25,18  =  8X8,8 

Hezmhydroiuiplttolin  CioHt«  =  171,2 
NsphtsUn  CioHs   s  147,2 

Differenz  H«    =    24  =  8  X  8. 

(1)  JB.  t  1888,  68. 

6* 


^^         Molekalarroliiiiiina.  —  MolekalArrohimiiui  ron  MilöfiiiigeiL 

In  Wahrheit  erscheinen  hiemach  die  Bmzolkohl&iwBMemtotlt 
durchaus  nicht  als  Derivate  einer  besonders  constituirten  Atom- 
gruppe,  sondern  nichts  mehr  als  ungtsättigte  Kohlenwass&ratoffe, 
die  sich  durchaus  mit  den  Olefinen  der  Fettreihe  vergleichen 
lassen.  Die  Constitution  des  Benzols  wäre  daher  nicht  die- 
jenige der  gebräuchlichen  Formel  gemäls^  sondern  die  einer  un- 
gesättigten Verbindung  (1). 

Q-.  Flink  (2)  bestimmte  mit  HtQfe  eines  von  Pettersson 
(1880)  construirten  Dilatometers  die  Molekularvolumina  von 
flüssigem  und  festem  Benzol  sowie  Phenol.  Die  Operation  ge- 
schah im  Uebrigen  derart^  dafs  der  Apparat  unter  Erhitsong 
bis  zum  Sieden  mit  völlig  luftfreier  Substanz  angeftült,  letztere 
sodann  zum  Erstarren  gebracht ,  ersterer  danach  in  warmes 
Wasser  zum  Abschmelz^i  an  den  Wandungen  getaudit  und 
sodann  in  ein  Alkoholbad  mit  Kältemischung  gestellt,  wonach  die 
Temperatur  allmählich  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Körpers  er- 
höht wurde.  Auf  die  Art  fand  Er  das  Molekularvolum  des 
flüssigen  Benzols  bei  0^  gleich  86,726  (berechnet  nach  Kopp 
86,752),  beim  Siedepunkte  gleich  95,908  (3);  des  (festen)  Ph^ols 
bei  0^  82,894,  beim  Siedepunkte  gleich  100,238.  -  Für  das 
spec.  Gewicht  des  Benzols  fand  Br  bei  20^  0,87901,  für  das 
(flüssige)  Phenol  bei  40^  1,05810.  Die  Ausdehnung  vom  festen  Zu- 
stand bis  zum  Siedepunkte  beträgt  bei  Benzol  25,45  Proc^  bei 
Phenol  18,98  Proc. ;  wovon  auf  das  Schmelzen  selbst  für  ersteree 
14,17,  für  letzteres  5,23  Proc.  kommen. 

W.  W.  J.  Nicol  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über 
die  Molekularvolumina  von  Salzloeungen  weiter  ausgedehnt.  Er 
fand  sehr  bemerkenswerther  Weise,  da(s  das  Molekularvolom 
für  Salze  sich  nicht  verändert,  wenn  dieselben  wasserfrei  resp. 
im  krystallisirten,  wasserhaltigen  Zustande  zur  Lösung  kommen. 
Es  sind  daher   in  folgender  Tabelle  Salze  mit  und  ohne  Kry- 


(1)  Vgl  Brflhl,  JB.  f.  1S81,  862;  dagegen  auch  Thomsen,  JB.  f. 
1880,  129;  f.  1882,  121  f.  —  (2)  Ann.  Phys.  BeibL  0,  262.  —  (8)  VgL 
Schiff,  JB.  t  1888,  68.  —  (4)  Phü.  Mag.  [5]  10,  179.  —  (6)  JB.  f.  1888, 
56  ff. ;  siehe  auch  Ber.  1884,  492  und  Chem.  News  410,  87. 
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stanwasser  für  das  Molekularvolnm  zuBammengestellt;  in  der- 
aeiben  bedeutet  n  die  Anzahl  der  Salzmolekttle,  Q  diejenige  der 
rar  Lösimg  dienenden  Wassermoleküle^  d  das  spec.  Gewicht 
imdM.V  das  Moleknlarrohim.  Ein  Theil  der  hier  untersnchten 
Verbindungen  ist  schon  im  yorigen  JB.  besprochen  : 


Hr. 

8ak 

1 

n 

Q 

d 

M.V 

Aq  der  Balze 

KCl 

1 

100 

1,02668 

1827,7 

0 

KNO, 

8 

100 

1,06624 

1879,6 

0 

£0H 

2 

100 

1,06825 

1816,6 

6(?) 

KCIO, 

1 

100 

1,04122 

1846,6 

0 

K,804 

0,6 

100 

1,08768 

1818,8 

0 

KCAO. 

6 

100 

1,11077 

2062,1 

0 

n 

2 

100 

1,04932 

1902,4 

n 

9 

100 

1,02668 

1860,8 

n 

KBr 

100 

1,04680 

1886,1 

0 

K»C04 

soo 

1,02206 

6446,1 

— 

K,O0, 

200 

1,08811 

3618,4 

2  oder  iVt 

KtGAOe 

200 

1,08968 

3680,6 

— 

KH,P04 

800 

1,01727 

6442,2 

0 

KNaC4H«0« 

200 

1,08784 

3671,2 

— 

NaCl 

100 

1,02256 

1817,5 

0 

NafiO. 

2 

100 

1,06980 

1868,6 

0 

NaOH 

2 

100 

1,04712 

1796,4 

8V.  W 

NaClO, 

1 

100 

1,03844 

1836,9 

2 

Na,804 

0,6 

100 

1,08466 

1808,8 

10 

10 

NaC,H,0, 

6 

100 

1,09866 

2011,6 

8 

11 

ji 

2 

100 

1,04880 

1881,6 

n 

n 

9 

100 

1,02280 

1840,1 

fi 

» 

NaBr 

100 

1,04284 

1824,8 

2 

14 

NaCt04 

400 

1,01607 

7226,1 

— 

tt 

Na,CO, 

200 

1,03088 

8697,6 

10 

16 

Na,C4H40. 

200 

1,03664 

8669,9 

— 

17 

NaHC4H40« 

200 

1,02766 

8670,9 

— 

18 

NaHtPO« 

800 

1,01686 

6481,2 

4 

19 

Ma,HP04 

200 

1,08692 

8608,8 

12 

10 

Na4PA 

401 

1,08492 

7281,6 

10 

81 

NaPO, 

801 

1,01461 

6441,1 

? 

tl 

HCl 

100 

1,01926 

1887,6 

— 

U 

H.8O4 

100 

1,03442 

1884,9 

••H« 

u 

H«Q|04 

200 

1,01159 

8647,7 

2 

u 

H,C4H40e 

200 

1,01889 

8682,6 

0 

se 

1    H,G»H,Oy 

800 

1,01440 

6612,6 

87 

Bad, 

200 

1,05006 

8626,6 

2 

8S 

foCl, 

200 

1,08776 

3621,7 

6(?) 

89 

CdCl, 

200 

1,04276 

3627,8 

2 

40 

—  — a    -  ■ 

200 

1,08560 

8611,1 

6 

41 

1    CoCIt 

200 

1,08219 

3618,4 

6 

43 

CaCl, 

200 

1,08347 

8613,6 

2 

43 

Lia 

100 

1,01868 

1817,9 

1  und  2 
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Nr. 

Salz 

n 

Q 

d 

M.V 

AqderBaUo 

44 

Ba(NO,), 

1 

200 

1,05768 

8650,4 

0 

45 

Sr(NO,), 

1 

200 

1,04598 

8648,9 

4 

46 

Cdß04 

1 

200 

1,05482 

3610,1 

8/3 

47 

Li«80« 

0,5 

100 

1,02615 

1808,1 

1 

48 

NiSO« 

1 

200 

1,04428 

8595,5 

1  bis  6 

49 

C0SO4 

1 

207 

1,04308 

8720,6 

1    1M86 

50 

CUSO4 

1 

200 

1,04891 

8601,4 

1  bis  4 

51 

KCl 

3 

100 

1,04959 

1857,1 

0 

52 

NaCl 

3 

100 

1,04898 

1886,3 

0 

58 

KtSO« 

1 

100 

1,07288 

1840,1 

^. 

54 

Na,804 

1 

100 

1,06744 

1819,8 

— 

55 

KH8O4 

1 

100 

1,05151 

1841,5 

— 

56 

NaHSO« 

1 

100 

1,04886 

1880,6 

— 

Es  zeigte  sich  femer  als  Folge  obiger  Thatsache^  dafs  die 
Gröfse  A  (Differenz  der  Molekalarvolumina,  dividirt  durch  n) 
für  Kalium  und  Natrium,  die  in  der  früheren  Abhandlung  schon 
berechnet  wurde,  sowie  auch  für  andere  Metalle  völlig  unabhängig 
war  Yon  dem  Erjstallwassergehalt  der  Salze.  Bei  Ersetzung 
des  Broms  durch  Chlor  im  Bromkalium  zudem  war  A  «s  7,4, 
im  Bromnatrium  zl  =  7,3 ;  fiir  die  Bildung  von  kohlens,  Kalium 
aus  Kaliumnitrat  A  =  K(N08  —  Vi  CO«)  =  30,6,  für  die  von 
kohlens.  Natrium  aus  Natriumnitrat  A  =  Na(NOs  —  Vi  CO») 
=^  30,5.  Für  die  Ersetzung  des  Chlors  durch  Vt  SO4  in  Kalium- 
und  Natriumsalzen  wurde  früher  schon  die  Gröfse  A  (=  9,2 
im  Mittel)  angegeben ;  die  gleiche  Zahl  fand  sich  in  gleicher  Art  flir 
V»  Chlorcadmium  sowie  für  Chlorlithium ^  für  Vi  Chlorhupfer, 
Vi  Chlorkobalt  und  Vt  Chlomickel  resultirte  im  Mittel  A  =  6,8. 
Um  zu  constatir^i,  ob  im  Gegensatz  zum  Krjstallwasser  soge- 
nanntes ^Constitutionswasser'  eine  Volumänderung  beim  Mischen 
von  Salzlösungen  erzeuge,  wurde  eine  durchaus  sorgfältige  Zer- 
setzung der  Sulfate  in  Chloride  mit  Hülfe  eines  besonderen 
Apparates  ausgeführt,  welcher  letztere  gestattete,  die  hierbei 
auftretende  Volumänderung  genau  zu  messen.  Im  Wesent- 
lichen bestand  derselbe  aus  zwei  Röhren  von  verschiedenem 
Durchmesser,  die  mit  einer  Capillare  derart  verbunden  waren, 
dafs  (event.  durch  Eingleisen  von  Quecksilber  in  diese)  beide 
für  sich  mit  dem  Sulfat  resp.  Chlorbarjum  gefüllt  werden  sowie 
später  im  gröfseren  Rohr  gemischt  werden  konnten.     Bis  zum 
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oberen  CapUlaarenanaatZi  durch  welchen  die  Füllung  (mittelst 
AnBMigen)  geschah,  wurde  sodann  der  Apparat  mit  geschmol- 
loiem,  mit  Wasser  gesättigtem  Paraffin  von  bestimmtem  spec 
Grewicht  gefMt  und  gewogen.  Hernach,  nach  dem  Mischen, 
lieCs  sich  dann  die  Volumdifferens  durch  ZufUllen  von  Paraffin 
ausreichen  und  somit  durch  eine  erneute  Wägung  jene  be- 
stimmen. Hier  zeigte  es  sich  allerdings,  dals  eine  Volumände- 
nmg  von  im  Mittel  von  zl  =  —  6,36  vorhanden  war  f\ir  die 
Sulfats  von  Kupfer,  Zink,  Nickd  und  Mangan  gegenüber  denen 
von  Kalium  und  Natrium,  so  da(s  bei  der  Bildung  eines  Salzes 
mit  Constitutionswasser  eine  Contraction  eintritt.  —  Allgemein 
ist  aas  vorstehenden  sowie  aus  den  früheren  (1)  Untersuchungen 
NicoTs  zu  entnehmen,  dafs  das  Molekularvolum  eines  Metalls 
oder  Sänreradicals  zwar  eine  verschiedene,  aber  in  den  verschie- 
denen Salzen  des  gleichen  Metalls  resp.  Sänreradicals  eine  con- 
stante  Gh^ise  ist  und  femer,  dafs  zu  unterscheiden  ist  zwischen 
Cau$tüuii(ms'  und  Bydrahoaaaer,  Ob  indefs,  wie  es  nach  Obigem 
der  Fall  sein  sollte,  in  Wahrheit  die  Lösung  eines  mit  Wasser 
krystanisirenden  Salzes  wasserfreie  und  nicht  wasserhaltige 
Moleküle  in  gleichmäTsiger  Vertheilung  enthält,  bleibt  nament- 
lich gegenüber  den  thermochemischen  dahin  gehörenden  Unter- 
suchungen (Thomson)  unentschieden  (2). 

J.  J.  Thomson  (3)  schrieb  einen  sehr  lesenswerthen  Auf- 
satz über  die  chemischen  Verbindungen  der  0(ue,  welcher  sich 
wesentlich  mit  dem  Einflufs  von  Zeit  und  Temperatur  auf  die 
Verbindungsfähigkeit  derselben  befafst  resp.  DissociationsTOT- 
ginge  der  Verbindungen  bespricht.  Da  die  hierfür  dienenden 
DifferenziiJgleichungen  und  deren  Umformungen  unmöglich  im 
Rahmen  dieses  Berichtes  zu  bringen  sind,  so  mufs  auf  das  Ori- 
ginal selbst  verwiesen  werden. 

Aus  einer  grölseren  Arbeit  von  0.  Schumann  (4)  über 
die  SeibungscoifficimUen  von  Oasen,  Luft  und  Kohlenaäure  (5) 


(1)  JB.  t  1683,  56  £  —  (2)  Vgl  anoh  Niool,  JB.  t  1883,  89  ff.  — 
(S)  PhiL  Mag.  [5]  10,  888  bis  267.—  (4)  Ann.  Pliys.  [2]  9S,  353  bis  403. 
—  (5)  Knndt  und  Warbarg,  JB.  t  1875,  83  f. 
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seien  folgende  Resultate  hervorgehoben  :  1}  die  MaxwelTsche 
Formel  giebt  bei  yerschiedener  Anordnung  des  Versuchs  Werthe 
für  den  Reibungscoe'fficienten ,  welche  gröfsere  Abweichungen 
Yon  einander  zeigen,  als  den  Beobachtungsfehlem  entspricht; 
namentlich  fUr  höhere  Temperaturen.  2)  Man  kann  durch  An- 
bringung eines  Correctionsgliedes  an  die  MaxwelTsche  Formri 
Zahlen  erhalten,  welche  unter  sich  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auch  mit  der  Transpirationsmethode  (1)  recht  gute 
Uebereinstimmung  zeigen.  3)  Die  Transpirationsmethode  giebt 
bei  Gasen  infolge  der  Adsorption  (2)  bei  höherer  Temperatur 
zu  grofse  Werthe  des  Reibungscoefficienten.  Bei  Dämpfen  da- 
gegen sind  die  Werthe  aus  demselben  Grunde  zu  klein.  4)  Die 
Abhängigkeit  des  Reibungscoefficienten  von  dw  Temperatur 
nimmt  mit  derselben  zu.  6)  Die  Reibungscoäfficienten  aller  zur 
Untersuchung  kommenden  Dämpfe  haben  nahezu  die  gleiche 
Temperaturfunction.  6)  Die  von  Puluj  (3)  gegebene  Beziehung 
zwischen  Weglänge  und  Brechungsindex  trifft  für  Dämpfe  homo- 
loger Ester  bei  correspondirenden  Tenperaturen  zu.  —  Fttr 
Dämpfe  insbesondere  fand  Schumann  :  Benzol  97  ^Reibungs- 
co^fficient)  =  0,00007915  bei  W  (4) ;  für  Ester  die  nachstehen- 
den Werthe  : 


Name 


lyoO 


171  0) 


^*0 


Transpiration 
oorr.  0,924.1/ 


Ameisens&iire-Metliylftiher 
Ameisens&are-Isobatyl- 

ftther 

Esdgsäare-Propylftther 

Propions&are-Aethyl&iher 

IsobatterB&nre-MeUiyl- 

ftther 

EssigB&ure-Isobntylftther 


0,00008880 

7189 
6855 
7079 

7011 
7010 


0,0000982 

1184 
1104 
1128 

1086 
1176 


0,000177 

172 

1605 

155 

152 
155 


82,8 

97,9 

100,9 

98,8 

92,0 
116,8 


0,000164 

159 
148 
148 

141 
148 


(^)  Ans  der  Schwingung  (nach  Maxwell).  —  (*)  Ans  der  Transpiration 

;  n%  =  ^o(/i  4-  0,004  t  (1  +  0,00164  t)« 


(1)  JB.  f.  1881,  61  f.  —  (2)  Bnnsen,  JB.  f.  1888,  76  ff.  —  (8)  VgL 
Dessen  Abhandinngen  :  JB.  f.  1874,  88 ;  f.  1876,  44 ;  f.  1879,  74 ;  f.  1880» 
64.  —  (4)  VgL  Puluj,  JB.  f.  1879,  74  f. 
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Aus  Veranchen  von  E.  W.  R.  Pfeiffer  (1)  über  die Verdicb* 
tang  TOD  Oiisen  durch  feste  Körper  anter  hohen  Drucken,  welche 
fltr  Kohlen$äure  und  Ammoniak,  die  durch  Kohle  resp.  Glas- 
woQe  unter  dem  Cailletet'schen  Apparate  (2)  adsorbirt  wur- 
itxL  (3X  geht  folgendes  hervor  :  1)  die  adsorbirten,  auf  0^  und 
760  mm  Druck  bezogenen  Volumina  nehmen  mit  wadisendem 
Druck  bei  allen  Temperaturen  zu,  während  die  nicht  redudrten 
Yohimina  umgekehrt  stetig  abnehmen;  2)  die  bei  Temperatur^ 
erfaOhongen  unter  gldohbleibendem  Druck  vom  y^xUchtenden 
EOrper  losgelösten  Ghtsmengen  sind  diesen  Temperaturerhöhungen 
nahezu  proportional.  —  Er  stellte  femer  folgende  Tabelle  auf 
fbr  die  Adsorption  yerschiedener  iToA^snarten  zusammen ;  in 
derselben  bedeuten  die  Zahlen  die  von  22,5  g  Kohle  bei  19^ 
adsorbirten  Gkis-(Kohlensäure-)mengen  : 


Beobachter 

Kohlenart 

20  cm 

80  cm 

40  cm 

50  cm 

60  cm 

70  cm 

Jenlin 

Chappnis 

Kajser 

Pfeiffer  (18^ 

Brie 

Pfaffenhatholi 
Bnchsbaiim 
Fichte 

580 
450 
870 
290 

700 
580 
470 
420 

790 
680 
560 
510 

870 
760 
610 
590 

950 
820 
660 
660 

1000 
870 

780 
710 

J.  M.  Grafts  (4)  hat  von  Neuem  (5)  eine  polemische  Ab- 
handhmg  gegen  die  Versuche  von  V.  Meyer  und  dessen 
Schttlem  über  die  abnormen  Dampfdichten  (6)  von  Chlor  und 
Brom  gerichtet,  in  welcher  Er  zu  dem  Schlüsse  kommt,  dafs 
die  abnorme  Ausdehnung  der  Oaae  in  hohen  Temperaturen  noch 
keineawegs  einen  Schlufs  auf  ihre  Dissociation  (der  Moleküle  in 
Atome)  zulasse. 

H.  B.  Dixon  (7)  untersuchte  von  Neuem  (8)  die  Explosion 
von  KohUnoxyd  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  oder  Abwesen- 
Yon  Wasserdampf^  namentlich  in  Rücksicht  auf  die  Horst- 


(1)  Aon.  Phyi.  BeibL  0,  680.  —  (2)  JB.  f.  1882,  56.  —  (8)  Vgl.  Bnn- 
•ea,  JB.  t  1888,  76  f.  and  Kajeer,  diesen  JB.  8.  94.  —  (4)  Compt.  rend. 
••,  1S69.  ~  (6)  JB.  t  1888,  48.  -  (6)  JB.  f.  1879,  49  f. ;  f.  1880,  29  f. ; 
t  1882,  60  t  —    (7)  Lond.  Soc.  Proc.  •»,  56.  —   (8)  JB.  f.  1882,  249.  — 
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mann 'sehen  (1)  Resnltate.  Im  AUgemeinen  konnte  Er  Seine 
frtth^en  (2)  Erfahrungen  bestätigen,  dals  eine  Explosion  der 
Körper  nnr  bei  Gegenwart  yon^  wenn  auch  nur  sehr  geringen 
Mengen,  Wasserdampf  stattfindet.  Dafs  die  trockenen  Gase 
selbst  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  (resp.  Eohlenoxyd  mit 
Knallgas)  (3)  sich  nicht  vollständig  umsetzen^  erklärt  Er  durch  den 
Eintritt  eines  Gleichgewichtszustands  :  1)  CO  -f  H«  4-  0  ^ 
CO,  +  Ha;  2)  CO,  +  H,  =  CO  +  HjO.  Die  Explosions- 
wdle  (4)  Yon  Kohlenoxyd  und  mit  Wasserdampf  bei  10^  ge- 
sättigtem Sauerstoff  erreichte  in  einer  Röhre  von  13  mm  Durch- 
messe eine  Ausdehnung  von  über  1500  m  pro  Secunde.  Wer- 
den die  Gase  bei  einer  genügend  hohen  Temperatur  zur  Ex- 
plosion gebracht^  so  dafs  dabei  der  Wasserdampf  sich  nicht 
verdichten  kann,  so  bleibt  der  „Affinitätscoöfficient'  constant, 
wie  auch  die  angewendete  Menge  Sauerstoff  sei;  jedoch  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  der  Wasserstoffgehalt  des  Chemisches  mehr 
als  das  Doppelte  vom  Sauerstoffgehalt  beträgt  Denn  der  über- 
schüssige Sauerstoff  kann  nicht  eher  auf  Kohlenoxyd  reagiren, 
als  dieses  nicht  durch  Wasserdampf  zersetzt  ist  :  CO  -f-  H,0 
oe  COt  +  H, ;  so  dais  ersterer  eigentlich  auf  den  frei  gewor- 
denen Wasserstoff  reagirt. 

Berthelot  und  Vieille  (5)  haben  die  Drucke  gemessen, 
welche  im  Augenblicke  der  Explosion  deUmirender  OiMgemisoke  (6) 
sich  äufsem.  Sie  fanden  in  atm  für  Mischungen  von  Waaaer^ 
Bioff' Sauerstoff  6,78  bis  9,8,  von  Wasserstoff-i8f^tcÄ»^o/-Sauerstoff 
6,89  bis  9,16  atm ,  von  Wasserstoff-^SUcX^a^c^  11,08  bis  13,60 ; 
femw  von  KohUnoxyd-^siaer^ioS  10^2,  von  KoUenoxyd-Stick- 
Stoff-Sauerstoff  7,05  bis  9,33,  von  Kohlenoxyd-Stickoxyd  11,41, 
von  Kohlenoxyd- Wasserstoff-Sauerstoff  8,79  bis  9,81.  Für 
Kohlenwasserstoffe  wurde  gefunden  :  Acetylen-^net^UM  16,29^ 
JetAyitfn- Sauerstoff  16^13,  il^^Aan-Sauerstoff  16^18,  if«(ian-Sauer- 


(1)  JB.  f.  1S77,  23  £.  —  (S)  JB.  f.  18S3,  349.  —  (3)  Bdtioh,  JB.  t 
1S81,  1110 f.—  (4)  Berthelot  ondVieille,  JB.  f.  1888,  160*  — (6)  Compt. 
rend.  00,  545,  601 ;  thedlweifle  Bull.  soo.  ohim.  [2]  4t,  564.  —  (6)  VgL 
Mok  JB.  t  1888,  160  und  151. 
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Stoff  16^9  Aethylen-WaBsentoff-Sftuerstoff  14,27 ,  Methyläiker- 
Saaeretoff  19,91 ,  Aeihyläth  ar-Sauentoff  16,33.  Auch  Cyanverbin- 
dnngen wurden  untersucht;  es  gaben:  Cyafi'Bauerstoff  20,96  (voll- 
ständige Verbrennung),  Cjan-Stickstoff-Sauerstoff  12,33  bis  17,70 
(▼olbtSndige  Verbrennung),  Cyan- Stickstoff-Sauerstoff  11,78  bis 
25,11  (unvollständige  Verbrennung),  Cyan-Kohlenoxjd-Sauerstc^ 
15,46  bis  21,23  (unvollständige  Verbrennung),  Cyan-Stickoxydul 
22,66  (vollständige  Verbrennung)  resp.  26,02  (unvollständige  Ver- 
brennung), Cyan-Stickox^fd  16,92  (voUständige  Verbrennung) 
resp.  23,34  (unvollständige  Verbrennung).  —  Aus  vorstehend 
angegebenen  Drucken  haben  Dieselben  nach  einer  früher 
von  Berthelot  (1)  ang^;ebenen  Formel  die  Verbr0nnungs* 
(empertUuren  (t)  obiger  Oasgemisehe  sowie  ihre  specifischen 
Wärmen  (sp.  W.)  berechnet  resp.  die  Grenzen,  innerhalb  wel- 
cher die  betreffenden  Daten  sich  bewegen.  Derart  ergab  sidi 
Ar  die  obigen  Oasgemische  :  Wasserstoff-Sauerstoff :  t  =s  2406 
bis  3142^,  sp.  W.  15,69  bis  24,40;  Wasserstoff-Stickstoff-Bauer- 
stoff :  t  =  1609  bis  1844<>  resp.  2220  bis  8219»,  sp.  W.  31,83 
bis  36,48  resp.  18,24  bis  26^32;  Wasserstoff-Stickoxyd  :  t  «  2694 
bis  3466<>,  sp.  W.  23,17  bis  29,55;  Kohlenoxjd-Sauerstoff :  t^ 
2490  bis  3872<>,  sp.  W.  17,56  bis  27,31 ;  EoUenoxyd-Htiokstoff* 
Sauerstoff :  t  =  1607  bis  1876<»  resp.  2277  bis  3127«,  sp.  W. 
36,25  bis  42,32  resp.  21,75  bis  29,86;  Eohlenoxyd-Stickoxyd  : 
tar  2217  bis  2839%  sp.  W.  31,28  bis  40,06 ;  EoUenoxyd- Wasser- 
stoff-Sauerstoff :  t  =  2351  bis  3663<'  resp.  2406  l»s  3745%  sp. 
W.  50,61  bis  78,88  resp.  26,00  bis  40,46;  Cyan-Sauerstoff  (voll- 
ständige Verbrennung)  :  t  =  4272  bis  5453^  sp.  W.  48,14  bis 
61,45;  Cyan-Stiokstoff-Sauerstoff  (vollständige  Verbrennung)  : 
t  ^  2676  bis  3097<»  resp.  3598  bis  4566%  sp.  W  «  84>76  bis 
98,14  resp.  57,49  bis  72,96;  Cyan-Stickoxydul  (vollständige  Ver- 
brennung) :  t  s=  3596  bis  414S^,  sp.  W.  79,70  bis  95,3;  Oyan- 
Stickoxyd  (voUständige  Verbrennung)  t  »  3580  bis  4350^',  sp. 
W.  80;27  bis  97,52;  Acetylen-Sauerstoff  :  t  »  3210  bis  4951% 
Mf.  W.  62,20  bis  95,92 ;  Aelhylen-Sauerstoff :  t  »  2662  bis  4121% 

(1)  In  isr  JB.  f.  1877,  104  «ngvlllbfton  Abbmndhmg. 
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sp.  W.  77,84  bis  120,72.  Aethan-Sauwstoff  :  t  =  2880  bis  3707«, 
sp.  W.  97,00  bis  151,10;  Methan- Sauerstoff :  t  =  2483  bis  3861% 
sp.  W.  100,24  bis  156,84;  Aethylen- Wasserstoff-Sauerstoff  :  t  = 
2587  bis  4016«,  sp.  W.  84,64  bis  146,92;  Methyläther-Sauer- 
stoff :  t  «  2628  bis  4078%  sp.  W.  77,16  bis  119,54;  endUch 
Aethyläther-Sauerstoff  :  t  =  2068  bis  S239<>,  sp.  W.  190,42  bis 
248,20. 

Dieselben  (1)  untersuchten  im  Anschluß  an  obige  Ek*- 
gebnisse  die  relative  Schnelligkeit  9er  Verbrennung  explosibler 
Ghtegemüche]  Sie  entwarfen  dazu  eine  Reihe  von  Tabellen, 
welche  den  Einflufs  1)  der  Ghröfse  des  Recipienten,  2)  der  Zu- 
sammensetzung der  Gemische,  3)  der  vollständigen  oder  unvoll- 
ständigen Verbrennung,  4)  eines  Ueberschusses  an  einem  des  zu 
Verbindeiden  (verbrennenden)  Körpers,  5)  der  Verbrennungs- 
producte,  6)  eines  Gases  mit  geringer  (indifferenter)  Verwandt- 
schaft (Stickstoff) ;  die  7)  die  isomeren  Systeme  (Bildung  gleicher 
Verbindungen,  aber  nach  verschiedenen  Methoden),  8)  die  Ge- 
mische arweier  brennbarer  Gase  und  9)  endlich  die  obigen  Kohlen- 
waeeeretoffe  der  Fettreihe  zum  Gegenstand  der  Untersuchung 
hatten.  In  den  Tabellen  wurde  die  Geschwindigkeit  der  Ex- 
plosion in  Taus^idstel  Secunden  angegeben.  Es  ergab  sich  : 
ad  1)  dafs  die  Explosion  um  so  rascher  vor  sich  ging,  je 
kleiner  die  betreffende  Bombe  war;  ad  2)  dafs  Kohlenoxyd  sehr 
viel  langsamer  verbrennt  als  z.  B.  Wasserstoff  oder  die  Kohlen- 
Wasserstoffe  der  Fettreihe;  ad  3)  dafs  die  unvollständige  Ver- 
brennung (bei  Mangel  an  Sauerstoff)  zugleich  die  raschere  ist 
gegenüber  der  vollständigen;  ad  4)  dafs  der  Ueberschuls  an 
Wasserstoff  für  die  Explosion  von  Wasserstoff-Sauerstoff-£fia7^ 
ge^  dieselbe  verlangsamt;  ad  5)  dafs  die  Gegenwart  von  Ver- 
brennungsproducten  gleichfalls  den  Procefs  der  Verbrennung 
verlangsamt  (Kohlensäure  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenoxyd 
in  Sauerstoff);  ad  6)  dafs  die  Beimischung  eines  indifferenten 
Stoffes  (Stickstoff,  für  Sauerstoff- Wasserstoff)  ebenfalls  eine 
VerzOg^ung  der  Verbrennung  herbeiführt;   ad  7)  dafs  dieselbe 

(1)  Compt  rend.  00,  646 ;    geklixst  Bau.  boo.  ehim.  [2]  41,  676. 
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seh  am  raschesten  yoUzieht ,  wenn  nicht  Elemente  (Ht  -|-  Nt 
-j-  0)|  sondern  Verbindnngen  (Ht  -f*  ^sO)  ganz  oder  doch  zum 
Theil  in  Wechselwirkung  treten ;  ad  8)  dals  die  Schnelligkeit 
der  Verlurennang  nicht  das  Mittel  darstellt  aus  der  Verbrenn- 
Hchkeit  der  einzelnen  BestandtheUe^  sondern  dais  im  Gegeniheil 
diese  danach  traditen^  mit  der  ihnen  spedell  eigenen  G^e<^win- 
di^keit  zu  verbrennen,  so  dafs  eine  Oleichförmigkeit  des  Systems 
nicht  statthat;  endlich  ad  9)  ist  zu  merken,  da(s  die  wasserstoff- 
reichen Kohlenwasserstoffe  fobt  so  rasch  wie  Wasserstoff  selbst 
▼erbrennen^  so  dais  es  scheint,  als  ob  dieser  vor  dem  Kohlen^ 
Stoff  angegriffen  werde,  selbst  bei  der  totalen  Verbrennung; 
diese  geht  indeis  allgemein  bezüglich  der  Bapidität  nicht  nach 
dem  Wasserstofl^ehalt  der  Körper  vor  sich. 

Dieselben  (1)  haben  endlich  den  Kinflufs  der  Dichte  eoD^ 
ptodirender  Qtugemiache  auf  den  Druck  studirt  und  zu  dem 
Ende  neben  MeihyUUher,  Methan  und  Aeihan  isomere  Gemische 
untersucht :  1)  der  gleichen  Dichte,  die  indefs  ihren  verschiedenen 
nSheren  Bestandtheilen  nach  verschiedene  Wärmemengen  ent- 
wickdten ;  2)  solche,  die  sowohl  ihrer  Dichte  als  auch  den  ein- 
•cUiefsenden  Wärmemengen  nach  varürten.  Jene  Gemische 
betrafen  die  Bildung  und  Verbrennung  von  Cyan,  diese  die 
Verbrennung  von  Wckseeretoff,  Cjan,  Aoeiyhn,  Aethylen  und 
ÄeAan.  Aus  den  erhaltenen  Besultaten  konnten  fdgende 
Schlüsse  gezogen  werden  :  1)  Wird  in  einem  Syst^n  von 
Oasen  die  gleiche  Menge  Wärme  erzeugt,  so  variirt  der  Druck 
dersdben  proportional  seiner  Dichte.  2)  Die  epeof^sche  Wärme 
der  Oa$e  ist  anscheinend  von  der  Dichte  unabhängig  und  zwar 
ebensowohl  bei  hohen  Temperaturen  als  bei  0^;  dieis  gUt 
neh  fbr  die  Dichtoi,  welche  denen  benachbart  sind,  die  die 
Gase  unter  normalem  Druck  in  der  Kälte  besitaen.  3)  Der 
DriK^  wächst  mit  der  in  einem  System  gebildeten  Wärm^ 
menge  und  4)  wächst  die  specifische  Wärme  augenscheinlich 
g^chmäfsig  mit  dieser  Wärmemenge.  Diese  Schlüsse  sind,  wie 
Sie  besonders  hervorheben,  unabhängig  von  jeder  Hyphothese 

(1)  Compt  9U,  705 ;    gekfint  BtiU.  soo.  ehko.  [%]  41,  65S. 
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über  die  Q^eietie  der  Ghuse  und  über  ihre  phynkaliBohe  und 
ohemische  Constitation ;  sie  lassen  sich  unmittdbar  aus  Ihren 
Versuchen  folgern« 

Die  Abhandlung  Ton  B.  Bunsen  (l)über  die  Verdichtung 
(Adhäsion,  Adäarption)  der  Kohlensäure  an  blanken  OlasAäohen 
ist  auch  in  einem  französisch«!  Journal  (2)  erschienen.  —  Im 
Widerspruch  mit  Dessen  Beobachtungen  stehen  neuere  Unter- 
suchungen von  H.  Kay  8 er  (3),  weldiier  in  Uebereinstimmung 
mit  älteren  Beobachtungen  resp.  mit  den  sonst  allgemein  ge* 
bräuchlichen  Annahmen  fand,  dals  in  der  That  die  Adsorption 
▼on  Gasen  an  Glas  das  Maximum  schon  nach  Stunden  oder 
doch  nach  wenigen  Tagen  erreiche;  sowie,  dals  die  Tempera- 
turerhöhung, statt  nach  Bunsen  ein  Mittel  zu  sein,  die  Ad« 
Sorptionsfähigkeit  der  Gase  für  Glas  zu  erhöhen,  im  G^gentheU 
dieselbe  zum  Abnehmen  oder  Verschwind^i  bringe.  —  B  n  n  s  e  n  (4) 
brachte  gegen  die  Kays  er 'sehen  Vorstellungen  eine  Erwide* 
rang,  in  wdchw  Er  S^e  früheren  Ansichten  resp.  Resultate 
aufrecht  erhält  —  Letzteres  that  auch  Kays  er  (5)  in  einer 
erneuten  Entgegnung  gegen  diejenigen  Bunsen 's;  zu  emem 
einheitlichen  ausgleichenden  Ergebnils  sind  Beide  nidit  ge- 
kommiNQu 

W.  Ramsay  und  Sydney  Toung  (6)  prüften  die  von 
J.  Thomson  (7)  aufgestellte  Theorie,  wonach  der  Dampfe 
iiruck  einer  festen  Substanz  (Eis)  bei  einer  gegebenen  Tempe* 
ratur  geringer  ist  als  derjenige  der  gleichen  Substanz,  aber  im 
flüssigen  Zustande  (Wasser),  ebenfalls  bei  der  gleichen  Tempe* 
ratur.  Gegenüber  Regnault,  nach  welchem  allgemein  im 
G^eatheil  die  Gleidiheit  der  Damp&pannungen  von  gl^chea 
Körpern  dergleichen  Temperatur  aber  von  yerschiedenem  Aggre^ 
gatzustand  angenommen  wird,  bestätigten  Sie  die  Thomson« 
sehen  Resultate.  Diels  zeigten  Sie  fär  Campher,  Beneol,  Eeeig^ 
eäure  und  Wasser  resp.  Eis. 

<1)  JB.  f.  1888,  76  f.  —  (2)  Ann.  ohim.  phyi.  [6]  S,  407.  —  (8)  Ann. 
Phyi.  [2]  91,  495.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  99,  145.  —  (5)  Ann.  Phjn,  [2]  SS, 
416  —  (6)  liond.  B.  8oo.  Proo.  SS,  499;  Chenu  Nswi  40,  215.  —  (7)  In 
der  JB.  f.  1874,  90  erwfthiktcii  Ahhanillnng. 
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AnscUiefiiend  an  Seine  (1)  Studien  über 
encheinungen  hat  Isambert  (2)  nach  der  dort  gegebenen 
Formel  (3)  fbr  die  Berechnung  der  Dampfimsioneu  Ton  FliUeig^ 
beäen  diejenigen  von  Gemisdien  der  letsteren  nntersncdit  Er 
fioid  nimlich,  1)  dafe  die  Maximaltension  des  Dampfes  einer 
FltBsigkeit  nach  ihrer  Mischung  mit  einem  anderen  Körper 
domoch  proportional  sind  den  Tensionen  der  Flttssigkeit  bei 
der  gleichen  Temperatur.  Um  diefs  au  prüfen,  wühlte  Er  ein 
Gemisch  von  einer  flüchtigen  und  nicht  flttditigen  Flflssigkei^ 
Aber  welche  Versuche  indefs  nähere  Resultate  bis  dahin  nicht 
mitgetheilt  wurden.  Indeb  fand  Er  aufserdem  2)  dats  aoeh 
ftlr  ein  Gemisch  zweier  flüchtigen  Flüssigkeiten  die  Summe  der 
Dampftensionen  H  sich  darstellt  mittelst  aweier  Constanten, 
10  daTs  H  «=  a  Hl  4~  ^H'i ,  wenn  H]  und  H'i  die  Maatimahen* 
Bionen  der  einzelnen  Flüssigkeiten  bei  der  gleichen  Temperatur 
T  bedeuten.  Diefs  wurde  untersucht  an  Gemischen  von  Benmd 
mi  Kohlen0iqfehlorid  sowie  an  Benzol  und  AUMiol;  die  Ge- 
misdie  ergaben  : 


A.   KoUenstoffelderid  und 
Bensol  : 


1* 

T«nsion 

iMoUohtai  >) 

bereehnet 

8,75 

161,34 

160,93 

1M8 

ies,S2 

182,68 

18^ 

229,15 

228,36 

ttySi 

267,5S 

— 

UM 

307,41 

307,46 

30,S4 

86831 

369,02 

SS,78 

400^7 

401,89 

Ufit 

444,34 

444,21 

43,S5 

642,21 

642,60 

4M» 

6ei^5 

^^" 

B.    Benzol  und  Alkobol  : 


TP 

Teaaon  in  ma 
beolMu^tet  ^)    berechnet 

7,22 

9,98 

13,11 

16,06 

18,69 

48,07 
60,22 
69,66 
69,48 
79,36 

60,79 
69,63 
69,74 

>)  »Mb  RegnaolC 


(1)  Dieier  JB.  Thermochemie  (DiaeocUtion).  —  (2)  Compt  read.  00, 
1127.  —  (3)  log  -|^  »  k(c— cO  ^J^  (H  und  h  «  Tensionen  der 
Blapfo,  c  und  e'  as  speo.  Wftnns). 
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Hiernach  ist  also  die  üebereinfltimnmDg  zwischen  den  beob- 
achteten und  berechneten  Werthen  fast  eine  vollständige  an 
nennen.  —  Die  obige  Beziehungen  von  Hi  und  H^i  lielseii 
lieh  noch  inniger  darstellen^  da  es  sich  ergab,  da(s  H^i  =  cH|  war 
(c  sc  der  spec.  Wärme);  demzufolge  bestände  die  Gleichuog 
H  «(a  +  bc)Hi. 

D.  Konowaloff  (1)  mafs  die  Dampfi^ndonen  unzersetzt 
siedender  Lotungen  ^  fttr  welche  Er  schon  firüher  (2)  definirte^ 
dafs  sie  ein  Maximum  oder  Minimum  der  Dampfspannungscurre 
besitzen  müssen.  Wenn  zwei  Flüssigkeiten  a  und  b  sich  in- 
einander lösen,  so  wird  die  Spannkraft  der  Flüssigkeit  a  davon 
abhängen,  mit  wievielen  Molekülen  der  Flüssigkeit  b  die  Mole- 
küle von  a  in  der  Flüssigkeit  zusammentreffSsn  werden.  Je 
gröfser  die  Anzahl  der  Moleküle  von  b  in  der  Lösung  wird, 
mn  so  mehr  eonvergirt  die  Spannkraft  der  FltbBsigkeit  a  nach  0^ 
um  so  mehr  also  die  Fflüssi^eit  b  nach  dem  Maximum  im 
freien  Zustande.  Ist  die  Anzahl  der  Moleküle  von  b  gleich  der 
von  a,  so  sind  die  Spannkräfte  der  gegebenen  flüssigkeitea 
gl^ch.  Bezeichnet  man  mit  S  die  Gesammtspannkraft,  mit  A 
die  Dampfspannung  der  Flüssigkeit  a,  mit  B  diejenige  von  b^ 
mit  m  das  Verhältnils  der  Anzahl  der  Moleküle  b  zu  der  der 
Moleküle  a  und  mit  a  eine  Constante,  so  besteht  die  Relation 

A  ß 

S  =?  :i — i h  3 — i — ; — .    Ist  a  =  0  d.  h.  ist  zwischen  den 

1  +  «ni     '   1  -|-  «M 

beiden  Flüssigkeiten  eine  gegenseitige  Wirkung  nicht  vorhanden^ 
so  ist  S  :=:  A  -f-  B,  d.  h.  die  Dampfspannung  ist  gleich  der 
Summe  der  Spannungen  der  Flüssigkeiten  bei  allen  Verhält- 
nissen. Ist  a^O,  so  hängt  die  Dampfspannung  von  m  (dem 
Verhältnifs  der  heterogenen  Moleküle)  ab,  ist  m  =  0,  so  ist  S 
BS  A ;  ist  m  :==  oo,  so  ist  S  =  B.  Wird  A  =  B,  so  sind  die 
Spannkräfte  der  gegebenen  Flüssigkeiten  gleich,  es  entspricht 
somit  in  diesem  Falle  das  Maximum  oder  Minimum  in  der 
Spannungscurv'e    dem    VerhältniÜB   von   Molekül   zu   MoleküL 


(1)   Ber.    18S4,    1581;     Ball.  eoe.  iohim.  [2]   41,  651   (Ootretp.).    — 
(S)  VgL  ja  f.  ISSl,  56  ff.  (Konowsloff). 
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Wenn  A  endlich  ^  B  ist,  so  hängt  die  Möglichkeit  der  Existenz 

eines  MazimumB  oder  Minimums  (m  positiv)  und  das  ihm  ent- 
sprechende VerhältniTs  von  der  Gröfse  a  und  dem  Unterschiede 
zwischen  A  und  B  ab.  Ist  B  >>  A,  so  ist  für  das  Maximum 
m>l;  d.  h.  in  der  unzersetzt  siedenden  Lösung  überwiegt  die 
Flüssigkeit  mit  gröfserer  Dampfspannung;  für  das  Minimum 
m  <  1 ;  d.  h.  in  der  unzersetzt  siedenden  Lösung  überwiegt  die 
Flüssigkeit  mit  geringerer  Dampfspannung.  —  Für  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Chlorwasserstoff  ist  schon  früher  von  Roscoe 
und  Dittmar  (1)  gefunden,  dafs  diese  unzersetzt  siedet  in  den 
Gemischen  :  HCl  +  6,5H,0  und  HCl  +  9,3H»0  (d.  h.  m  = 
Vc^  bis  Vs,»  a1^  <C1)*  Dieser  Fall  wäre  also  ein  solcher^  in 
welcher  die  Flüssigkeit  mit  geringerer  Dampfspannung  über- 
wiegt Das  Gleiche  findet  statt  mit  der  von  Friedel  (2)  be* 
schriebenen  Verbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Methyl- 
äther  :  3(CH8)sO .  2  HCl  und  (CHbO),  .  HCl,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dafs  hier  ^jm  (=  2/3  bis  1)  nicht  so  klein  wie  oben  ist. 
Seine  eigenen  Untersuchungen  betrafen  zunächst  die  Lösung 
der  Ameisensäure  in  Wasser,  für  welche  Er  im  unzersetzt  unter 
214  mm  siedenden  (bei  7d,5<^)  Zustande  das  VerhältniTs  :  70,5 
Proc  Säure  und  29,6  Proc.  Wasser  feststellte,  während  unter 
gewöhnlichem  Druck  die  gleiche  Eigenschaft  einer  Säure  von 
77^  Proc.  HCOOH  und  22,5  Proc.  Wasser  zukommt;  ersteres 
VerhältniTs  entspricht  etwa  einer  Zusammensetzung  HCOOH. 
HfO,  während  das  letztere  einem  Maximum  der  Dampfspannung 
(Ameisensäure  überwiegend)  entsprechen  würde.  Man  erhält 
demnach  bei  abnehmendem  Druck  auch  für  Ameisensäure  und 
Wass^  ein  unzersetzt  siedendes  Gemisch,  in  welchem  die  Flüssig- 
keit mit  geringerer  Dampfspannung  überwiegt.  Die  unzersetzt 
siedenden  Mischungen  von  Schwefelsäurßanhydrid  und  Wasser 
gdiören  gleichfalls  zu  denen  mit  Minimum  der  Dampfspannung ; 
es  betrifft  dieTs  wesentlich  die  Mischung  SO» .  HiO  -j-  ^/is  ^fO 
=  H,S04  +  VijHjO.  —  Für  die  Fälle,  welche  einem  Maad- 

(1)  JB.  f.  1869,  102.  —  (2)  JB.  f.  1880,  896  f. 

J«htwb«r.  f.  Cbem.  n.  s.  w.  ffllr  1881.  7 
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mum  der  Dampfspannung  entsprechen  ^  sind  Untersuchungen 
von  Vincent  und  Delachanal  (1)  zu  erwähnen^  welche  un- 
zersetzt  siedende  Verbindungen  von  Methylalkohol  sowie  Aethyl- 
alkohol  mit  Acetonüril  darstellten ,  etwa  der  Formel  C«H«0 . 
CH5CN  (Siedepunkt  72,6«)  sowie  resp.  5 CH4O  .  CHsCN  (Siede- 
punkt 63,7)  entsprechend.  Auch  Propylalhohol  soll  mit  Wasser 
die  Verbindung  CaHgO  .H^O  nach  Chancel  (2)  bilden,  deren 
Existenz  allerdings  von  Pierre  und  Puchot  (3)  geläugnet 
wurde.  Nach  Eonowaloff  besitzen  in  ähnlicher  Weise 
Mischungen  von  Allylalkohol  und  Wasser  (wahrscheinlich  CsHeO  . 
H2O)  bei  87^  eine  bedeutend  gröfsere  Spannkraft  des  Dampfes, 
als  diejenige  für  jeden  der  Bestandtheile.  Bütlerow  (4)  be- 
schrieb das  Hydrat  des  Trimethylcarbinols  :  2  C4H10O .  HgO  mit 
dem  Siedepunkt  80^;  eine  unzersetzt  siedende  Mischung  von 
Butter  säure  und  Wasser  enthält  18,4  Proc.  Säure  und  81,6  Proc. 
Wasser,  eine  solche  von  Propionsäure  scheint  nach  Ihm  nur 
wenige  Proc.  Wasser  zu  enthalten. 

Nach  Versuchen  von  E.  R^g^czy-Nagy  (5)  ist  das  von 
Poiseuille  (6)  aufgestellte  Gesetz,  welches  aussagt,  dafs  die 
durch  Capillarröhren  strömende  Menge  Flüssigkeit  dem  Drucke 
proportional  wachse,  nicht  zutreffend.  Ersterer  fand  vielmehr, 
dafs  sowohl  bei  langen  und  engen  Capillarröhren  als  bei  kurzen 
und  weiten  Röhren  die  Strömungsgeschwindigkeit  bei  gröfseren 
Drucken  rascher  zunimmt,  als  jenes  einfache  Verhältnifs  es 
gestatten  dürfte. 

D.  Mendelejeff  (7)  mafs  die  Ausdehnung  von  Flüssig- 
keiten, welche  Er  nach  dem  Vorgange  von  Thorpe  (8)  und 
auf  Grundlage  von  Dessen  Versuchen  für  die  heterogensten  Körper 
ziemlich  regelmäfsig  fand.  Wenn  man  die  äufsersten  Glieder 
der  Thorpe'schen  Reihe  :  Phosphorbromür  und  ünterscUpeter- 
säu/reanhydrid  (Stickstoffdioxyd)  mit  dem  Quecksilber  vergleicht, 


(1)  JB.  f.  1880,  896  f.  —  (2)  JB.  f.  1869,  858.  —  (8)  JB.  f.  1872,  817. 
—  (4)  JB.  f.  1871,  416.  —  (6)  Ung.  nmturw.  Ber.  1,  282.  —  (6)  JB.  f.  1847 
a.  1848,  189.  —  (7)  Ann.  chim.  phjs.  [6]  9,  271;  Chem.  800.  J.  #S,  126; 
im  Ansz.  Ber.  (Auss.)  1884,  129.  —  (8)  JB.  f.  1880,  18  ff. 
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in  welchen  ako  die  positiven  Zahlen  für  die  Ausdehnung  sehr 
dirergiren,  so  erhlklt  man  dennoch  das  Verhältnifs  derselben  für 
bestimmte  Temperaturen  fast  constant,  d.  h.  die  Ausdehnung 
ist  gleichförmig.  Phosphorbromür  dehnt  sich  bei  resp.  10;  20, 
30;  40®  fast  genau  so  viel  aus  (t)  wie  Quecksilber  bei  den  Tem- 
peraturen 46,8« ;  93,7<^;  140,9«;  189,1«  (T),  woraus  das  constante 
Verhältnife  T  :  t  =  4,7  (4,68;  4,69;  4,72)  folgt;  Stickstoffdi- 
oxyd  dehnt  sich  analog  bei  resp.  ö,  10,  15,  20«  fast  genau  mn 
den  Betrag  (t)  aus,  um  welchen  sich  das  Quecksilber  bei  den 
Temperaturen  43,6«;  86,5«;  129,7«;  174,6«  ausdehnt.  Woraus  das 
constante  Verhältnifs  :  T  :  t  ==  8,7  (8,72 ;   8,65 ;  8,70)  sich  er- 

giebt    Diese  Gleidimäfsigkeit  der  Ausdehnung  läfst  sich  durch 

1 
den  Ausdruck  v  =:  (1  —  kt)~"*=Y-— r-  geben,   in  welchem  k 

•     

einen  für  jede  Flüssigkeit  specifischenWerth  besitzt,  den  M  e  n  d  el  e* 

Jeff  ^Modulus  der  Ausdehnung^  nennt.    Da  nun  aber  die  Dichte 

D  (der  Flüssigkeit  bei  t«)  umgekehrt  proportional  dem  Volumen 

ist,  so  folgt  :  D  =  Do  (1  —  kt)  =?  Do  —  kDot,  in  welcher  Glei- 

drnng  Do  die  Dichte  bei  0«  darstellt;  woraus  erhellt,  dafs  beim 

Temperatarwechsel  die  Veränderung  der  Dichte  -rr  eine  Con- 
stante sei  =  — kDo-  Der  Ausdruck  v  =  (1  kt)  •"  *  kann  übrigens 
streng  nur  für  eine  ideale  Flüssigkeit  gelten.  Bei  solchen  Tem- 
peraturen, für  welche  das  Molekulargewicht  resp.  die  Dampf- 
dichten kleiner  werden,  wächst  die  Qröfse  der  Abweichung  von 
dem  Verhältnifs  T  :  t;  natürlich  aufserdem  bei  solchen,  wobei 
eine  Veränderung  des  Zustandes  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht. 
Dm  WasBevy  welches  unter  den  gewöhnlichen  Flüssigkeiten  die 
geringste  MolekulargrOfse,  ein  grofses  Capillaritätsvermögen  so- 
wie nahe  aneinander  liegende  Siede-  und  Gefrierpunkte,  zeigt 
Abweidiungen  (1),  die  bei  keiner  anderen  untersuchten  Flüssig- 
keit so  bedeutend  sind.  Für  Quecksilber  erhält  man  bei  0^  für 
k  die  Zahl  0,000180,  bei  100»  0,000178,  bei  200«  0,000175,  also 


(1)  Bantmt  Stt  der  Werth  k  bei  b(fi  fast  0,00047;   swischen  25  und  80«' 
»t  «r  IViUuü  lo  klein,  wfthrend  er  bei  100^  iVt^ud  bo  grofs  ist 

7» 
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im  GTegensatz  zu  Wasser  abnehmende  Werthe  bei  der  Tempe- 
ratnrsteigerung,  wenn  auch  zu  sehr  geringen  Differenzen;  dagegen 
zeigen  die  meisten  übrigen  Flüssigkeiten  zunehmende  Werthe 
bei  steigender  Temperatur.  —  Sind  die  spec.  Gewichte  D  und  D] 

gegeben  bei  t  und  ti,  so  ist  der  Modulua  k  (s.  oben)  =  j^    -p.    ; 

sind    indels    die   Volumina   v  und  Yi   gegeben,   so  ist  k   = 

tiVi  —  tv  * 

In  einer  späteren  Untersuchung  hat  Derselbe  (1)  den 
Zusammenhang  zwischen  der  absoluten  Siedetemperatur  ti  und 
dem  Ausdehnungsmodulus  k  unter  der  Annahme  interpretirt, 
dals  man  die  bekannte  Formel  für  die  Ausdehnung  der  Gase 
y^  SS  1  -|-  at  mit  d^enigen  für  die  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten (nach  Obigem)  Vt  =  ^  ,    combiniren  könne  und  zwar 

auf  Grundlage  einer  von  Thorpe  und  Rücker  (2)  gegebenen 
Formel  über  die  Beziehungen  zwischen  kritischer  Temperatur 
und    Wärmeausdehnung    für    Flüssigkeiten.      Hiemach    wäre 

ati  =  :=- und  wenn  die  Constante  a  =  2  und  1/a  =  273, 

so  wäre  zu  schreiben  1/k  =  2ti  -|-  273,  wodurch  also  ti  und  ki 
sich  gegenseitig  bestimmen.  Nähert  sich  ^a  der  Zahl  273  und 
bleibt  der  Bruch  constant,  so  ist  1/k  eine  für  verschiedene  Flüssig- 
keiten wechselnde  Grölse. 

Gegen  vorstehende  MittheUungen  wendete  M.  A  v  e  n  a  r  i  u  s  (3) 
ein ,  dafs  die  Formel  v  =  (1  —  kt) ""  ^  eine  allgemeine  Gültig- 
keit (wie  oben  auch  schon  Mendelejeff  zugab)  nicht  besitze, 
namentlich  nicht  für  die  kritischen  Temperaturen  resp.  unter 
Constanten  kritischen  Drucken.  Dementgegen  stellte  Ersterer 
die  Formel  v  —  a  —  b  log  (T  —  t)  auf,  in  welcher  T  die  kri- 
tische Temperatur  sowie  a  und  b  zwei  (positive)  Constanten  be- 
deuten.   Die  von  Mendelejeff  hervorgehobene  Gleichf&nnig- 


(1)   Ber.   (Ann.)  1S84,  801.    —    (2)   Dieter  JB.  :  Theimochemie.    — 
(8)  Ann.  Phys.  Beibl  %  806. 
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keit  der  Ausdehnung  erklärt  sich  nach  Avenarius  einerseits 
durch  den  nahezu  linearen  Gang  der  Ausdehnung^  andererseits 
dadurch,  dafs  bei  einigen  Flüssigkeiten  die  Werthe  von  b  sich 
als  wenig  von  einander  verschieden  erweisen. 

P.  de  Heen  (1)  machte  Mendelejeff 's  Formel  gegen- 
über eine  Prioritätsreclamation,  in  welcher  Er  diese  von  Seiner 

l  —  m 

früher  (2)  gegebenen  ableitet :  V  =  ^^1  +  (1  —  ni)at.  Ist  m  =  2, 
80  resultirt  daraus  die  Mendelejeff 'sehe,  ist  m  =  0,  die 
allgemeine  Formel  V  s»  1  4~  ^^^ 

R.  Schiff  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
CapülarüäUcanstanten  der  Flüfiiigheüen  beim  Siedepunkt  aus- 
fthrlicher  mitgetheilt.  Da  die  Methode  selbst  erörtert  wurde, 
80  sind  hier  nur  die  Versuchsdaten  zu  bringen,  wobei  zu  er- 
wähnen ist,  dafs  nunmehr  (zum  Unterschiede  von  den  früheren 
Werthen)  für  die  betreffenden  unten  stehenden  Zahlenwerthe 
a*  die  Steighöhe  in  einem  Rohr  von  1  mm  Radius,   s  das  spec. 

Gewicht  bedeutet  und  N  =»  -^r—  •  1000  ist,  in  welchem  Ausdruck 

2v  ' 

V  das  Molekularvolum  bezeichnet.  N  ist  hiemach  die  j^gehobene 
Holekülzahl*.  Vs&'s  stellt  das  von  der  Längeneinheit  der  Con- 
tactlinie  zwischen  Flüssigkeit  und  fester  Wand  getragene  Flüssig- 
keitsgewicht vor. 

OapillaT%ihi%eon$iant9n  ftstm  Biedepunht 

1)  NonnalM  Hexan GeH|4 

5)  Düfobntyl  (Octan)       ....  G^i« 

8)  Diisoamyl  (Decan) CioHaa 

4)  Amylen C^o 

6)  Gaprylen CtHig 

6)  DiaUyl        CHio 

7)  Beniol         Cfi^ 

8)  Tolaol         CH« 

(1)  Cham,  ^o^  J.%B,  408  (wo  der  Nune  fftlscblich  Hein  gedraokt  ist). 
—  (2)  JB.  f.  1882,  86  £.  —  (8)  Ann.  Chem.  »MM,  47  biB  106;  Gftu.  oliinL 
itaL  14,  292.   —  (4)  JB.  f.  1882,  66  f. 
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V.A 

N 

4,614 

1,886 

16,1 

8,909 

1,206 

10,6 

8,679 

1,096 

7,7 

4,862 

1,641 

22,0 

4,080 

1,286 

11,6 

4,627 

1,604 

18,8 

6,246 

2,127 

27,8 

4,746 

1,846 

20,1 
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9)  o-Xylol CeH.o  4,487 

10)  m-Xylol CaH,o  4,487 

11)  p-Xylol CjHio  4,430 

12)  Aethylbensol       CgHio  4,495 

18)  PropylbenEol,  normal       .     .     .    C^His  4,219 

14)  Aetbyltolaol        C^Hit  4,184 

15)  Mesitylen G^Hit  4,085 

16)  Cymol CjoH,«  3,889 

17)  Methylalkobol CH,OH  5,107 

18)  AethyUlkobol C,H»OH  4,782 

19)  Propylalkohol C,HtOH  4,718 

20)  iBopropyUOkohol CsBtOH  4,592 

21)  Isobutylalkohol C4H9OH  4,416 

22)  iBoamylalkohol C»HttOH  4,289 

28)  Dimetbylttthylcarbinol     .     .     .     C5H11OH  4,288 

24)  AllyUlkohol        CjHjOH  5,006 

25)  Gblorofonn CHa,  8,150 

26)  Tetracblorkohlenstoff       .    .    .    GC^«  2,756 

27)  Aethylencblorid C,H«C1,  4,198 

28)  Aetbylidencblorid CtH4Cl,  8,684 

29)  Propylohlorid CeHrCl  4,859 

80)  Aceton C,H«0  5,189 

81)  Paraldebyd         C«H|,0,  8,530 

82)  Ditttbylacetal CeHt40t  8,656 

88)  Dimethylacetal       C«HioO,  4,002 

84)  Aetber CaHioO  4,521 

85)  Ameisanaare-AetbyUther  .    .    C|HeO,  4«528 

86)  AmeisensAare-Fropylitber       .    CiHgO,  4,485 

87)  Ameisensaare-Iflobatylftther    .    CftHioO,  4,149 

88)  Ameisena&nre-Isoamylfttber    .    CeHitOt  4,064 

89)  Essigifture-Metbylfttber      .    .     C,H«0,  4,556 

40)  Essigsfture-Aethylttther       .     .     Cfifit  4,268 

41)  Essigsftnre-Propylätber       .     .     CfiHtoO,  4,022 

42)  EssigsfturelBobatylfttber    .     .    CeH,tO,  8,928 
48)  EssigsHare-Isoamylfttber     .    .     CrHuOt  8,720 

44)  Propiona&ore-Metbyltttber .    .    C4HgO,  4,289 

45)  PropionBtture-Aetbylfttber .     .    CtHioOt  8,980 

46)  Propionsftare-Propymtber .    .    CeHi,Ofl  8,804 

47)  Propionstture-lBobutylfttber    .    CrHuOt  8,544 

48)  Propionanre-lBoamylätber    .    C»BuOt  8,459 


%^^ 

N 

1,677 

16,0 

1,679 

15,9 

1,670 

15,8 

1,710 

16,2 

1,561 

18,0 

1,546 

12,9 

1,516 

12,6 

1,891 

10,4 

1,909 

59,8 

1,765 

88,5 

1,762 

29,0 

1,702 

28,2 

1,604 

21,7 

1,534 

17,4 

1,550 

17,6 

1,955 

83,8 

2,210 

18,6 

2,040 

18,8 

2,429 

24,6 

2,052 

20,8 

1,866 

28,8 

1,947 

83,6 

1,542 

11,7 

1,846 

11,4 

1,689 

18,4 

1,571 

21,8 

1,976 

26,8 

1,811 

20,6 

1,615 

15,8 

1,540 

18,8 

2,010 

27,2 

1,771 

20,2 

1,592 

15,6 

1,489 

12,8 

1,881 

10,6 

1,806 

20,6 

1,584 

15,6 

1,461 

12,6 

1.324 

10,2 

1,262 

8,8 

»• 

V.»«» 

N 

CAoO, 

4,086 

1,626 

16,9 

C«H„0, 

8,776 

1,464 

12,6 

C,HhO, 

8,621 

1,850 

10,4 

CH„0, 

8,861 

1,221 

8,6 

C»H,oO, 

8,966 

1,696 

16,7 

CÄtOt 

8,692 

1»418 

12,8 

CiHmO, 

8,644 

1,819 

10,3 

CeHteO, 

8,868 

1,220 

8,6 

CeHitO, 

8,858 

1,603 

12,9 

CfHuO, 

8,600 

1,849 

10,g 

CÄA 

8,469 

1,262 

8,8. 
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49)  Bnttenäare-Metliylftther   . 

50)  Buttenllare-Aethylttther    .     . 

51)  BatteTBftnre-PropylAther    .    , 

52)  Batteraftare-Isobntylftther 

63)  bobattenAnre-Methylltlier    . 

64)  lMbiitt«niarfr-AathyUther    . 
56)  iMbnttenliire-PropyUlthar    , 

56)  IsobattenAnTO-lBobatylAther .    CgHieOt 

57)  YaleruuiB&are-Methylftther 

58)  Yaleriaiu&are-Aethylttther 

59)  Yalerumslare-Propylfttber 

Derselbe  (1)  berechnete  aus  obigen  Daten  und  zwar  der- 
jenigen Körper,  welche  zwar  eine  yerschiedene  Zusammensetzung 
aber  nahezu  die  gleichen  Werthe  von  N  zeigen,  dafs  die  Capil- 
UritäUäquivahnte  der  Elemente  EohlenstofiF,  Sauerstoff  und 
Chlor  folgenden  Wasserstoffv^erthen  entsprechen  :  C  =:  2H, 
0  =  3H,  Cl  =  7H.  Durch  entsprechende  Vertretung  dieser 
Werthe  müTsten  hiemach   die  Constanten  unverändert  bleiben. 

Qtk  —  bH 

Auf  die  Weise  fand  Er  für  N  den  Ausdruck  :  N  =  — ^ — ,  in 

welchem  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen,  a  (=  6,48293) 
sowie  b  (=  0,16763)  Constanten  sind,  welche  sich  aus  den  Beob- 
achtungen ergeben,  und  H  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome 
TOTstellt.  Die  Berechnungen  sowohl  ftir  N  als  auch  die  daraus 
folgenden  ftir  a^  stimmten  mit  den  beobachteten  Werthen  ziem- 
lich überein.  Später  berücksichtigte  Er  auch  die  Elemente 
Brom,  Jody  Stickstoff,  Schwefel  und  Phosphor,  woraus  sich  ergab, 
dafs  für  Brom,  Jod  und  Schwefel  einheitliche,  für  Stickstoff  und 
Phosphor  aber  je  nach  der  Natur  der  Verbindungen  verschiedene 
Werthe  auftraten.  Hiemach  war  Br  =  13  H,  J  =  19  H,  S  = 
5,5  H.  N  war  für  primäre  Amine  =  0  H,  für  secundäre  =  1 H, 
ftür  tertiäre  =2H,  in  der  Nitrogruppe  ebenfalls  =  2H,  in  den 
Cjanyerbindungen  =  3H.  P  fand  Ebr,  wenn  fünfwerthig  =  4H, 
wenn  dreiwerthig  =-  5H. 


(1)  Gaa.  ehim.  ital.  14,  868  bis  447. 
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O.  Roth  er  (1)  beatimmte  die  CaptllarüätYon  Salzlösungen 
and  deren  Gemische,  fb-  benutzte  statt  der  (wie  üblich)  Röhren 
von  kreisförmigem  solche  von  elliptischem  Querschnitt^  weil  der 
kreisförmige  unter  dem  Mikroskop  fast  immer  schwach  elliptisch 
erscheine^  um  somit  den  hieraus  hervorgehenden  Fehler  zu  ver- 
meiden. Man  kann  auch  für  die  Röhren  mit  elliptischem  Quer- 
schnitt die  gleiche  mathematische  Entwickelung  benutzen  wie  für 
die  mit  kreisförmigem,  so  dafs  das  a*  (Capillaritätsconstante 
S..103)  dadurch  nicht  wesentlich  geändert  wird.  Zum  Vergleich  der 
Resultate  untereinander  wurden  die  Capillaritätsconstanten  auf 
eine  mittlere  Temperatur  von  15^  reducirt  mit  Hülfe  der  ange- 
näherten Formel  a}^  =  a*(l  -|-  0,029  t),  welche  sich  aus  Be- 
obachtungen von  Brunner  (2)  sowie  Frankenheim  (3)  er- 
giebt.  Für  Wasser  fand  Er  im  Mittel  aus  6  Beobachtungen  a}^ 
=  14,714  (4).  Für  Salzlösungen  kamen  Chlomatrium ,  Chlor- 
Jcaltum,  Schwefels»  Natrium  und  schwefeis.  Kalium  in  Anwendung. 
In  der  folgenden  Tabelle  hat  a'  die  obige  Bedeutung,  o  stellt 
das  spec.  Gewicht  der  Lösung  vor  und  a  die  wirkliche  Cohäsion, 
welche  sich  für  die  genannten  Salze  ergab  :  a  =  Aj  -|-  B,  in 
welcher  Gleichung  j  gleich  der  Anzahl  der  Salzäquivalente  ist 
und  A  wie  B  Constanten  bedeuten.  Diese  ergaben  sich,  wie 
folgt  :  I.  NaCl  :  a  =  0,1566y  +  7,357 ;  H.KCl  :  a  =0,1666y 
+  7,357;  m.  Na^SOi  :  a  =  0,1382  y  -f  7,357;  IV.  K,S04  : 
a  =  0,1595  y  +  7,357.  Die  Zahl  A  wächst  mit  den  Salzen 
mit  grölserem  Molekulargewicht,  B  bleibt  dagegen  unver- 
ändert : 


a 

a« 

a 

o 

Ä« 

a 

Naa 

Na,S04 

1,02263 
1,04668 
1,09589 
1,07697 
1,12130 

14,532 
14,883 
14,082 
14,188 
13,953 

7,413 
7,527 
7,716 
7,640 
7,823 

1,02865 
1,05980 
1,02858 
1,05229 
1,04270 

14,517 
14,111 
14,416 
14,183 
14,274 

7,415 
7,499 
7,414 
7,480 
7,442 

(1)  Ann 
selbst  4,  12 

.  Phys.  [2]  1 
;  f.  1849,  6. 

11,  576.    —   ( 
—  (4)  Pran 

[2)  Vgl.  JB.  i 
kenbeim  (U 

'.  1847/48,  4. 
)35)  fand  a* 

-    (8)  D»- 
ss  14,84  bei 

16,5«;   Qninoke  a*  s  14,70  bei  15^ 
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a* 

a 

a 

a* 

a 

1,02018 
1,04216 
l/)8660 
1,08493 
1,10885 

14,555 
14,391 
14,091 
14,100 
18,958 

7,424 
7,499 
7,656 
7,649 
7,789 

1,02578 
1,04216 
1,02510 
1,02416 
1,08858 

14,450 
14,185 
14,455 
14,467 
14,297 

7,411 
7,469 
7,409 
7,408 
7,424 

Ans  ▼erstehenden  Daten  lassen  sicli  die  CapiUaritätsconstanten 
der  Gemische  dieser  Salzlösungen  berechnen  durch  die  Er- 
wägung,  dafs  a*  =  Uiai*  -f-  Uga«*  +  Usas*  +  U4a4*  und  a  = 
Oiffi  -|-  ujÄf  +  Usas  +  ^«4  ^*;  wenn  ai'aj'as^ai*  die  speci- 
fischen,  aia^t<U  die  wirklichen  Cohäsionen  bedeuten  und  UiUfUaU« 
in  Vohnntheilen  ausgedrückte  Größen  sind,  welche  die  Be- 
dingung befriedigen  :  Uj  -f-  w«  4"  ^«  4"  ^  =^  1-  Folgen- 
des sind  in  diesem  Sinne  die  beobachteten  und  berechneten 
Werthe  von  a  und  a*  : 


a 
beoUehtet 

bereobnet 

Differens 

a 

beobachtet      berechnet 

Differens 

14,485 

14,488 

—  0,008 

7,417 

7,420 

—  0,008 

14,276 

14,268 

-f  0,008 

7,498 

7,494 

+  0,004 

14,258 

14,257 

-f  0,001 

7,548 

7,552 

—  0,009 

14,284 

14,282 

+  0,002 

7,541 

7,546 

—  0,005 

14,117 

14,116 

-1-0,001 

7,606 

7,612 

—  0,006 

C.  Schall  (1)  untersuchte  die  Anziehung  der  gleichartigen 
MoUkäle  von  Flüssigkeiten  durch  eine  Methode,  wonach  die 
Cckäsion  derselben  mittelst  Platten  geprüft  wurde,  die  von  der 
Oberflicfae  der  betreffenden  Flüssigkeit  durch  ein  bestimmtes 
Gewicht  abgerissen  werden  konnten  und  welche  derart  v^- 
^chbare  Zahlen  lieferte.  Die  Platten  sind  auf  der  Flüssigkeits- 
<^>€rfläche  genau  horizontal  zu  stellen  resp.  von  derselben  derart 
ibiiireilsen,  zu  welchen  Operationen  eine  im  Original  beschrie- 
^ty  mit  Zeichnungen  erläuterte  Wage  dient    Zunächst  zeigte 


(1)  Ber.  1884,  2655  bis  2677. 
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sich,  dafs  die  Cohäsion  beim  Erwärmen  einer  Flüssigkeit  ab- 
nimmt und  zwar  direct  däm  Quadrate  der  entsprechenden  apsc. 
Gewichte  gemäfs.  Versuche  mit  Wasser,  Benzol^  Toluol,  Monochlor- 
benzol,  Mononitrobenzol^  Anilin^  Essigsäure- Aethjläther,  Aethjl- 
alkohol  und  Isoamjlalkohol  ergaben  ferner^  dafs  die  Moleküle 
einer  Flüssigkeit  sich  mit  einer  Kraft  anziehen;  welche  ab- 
nimmt  proportional  ihrer  Anzahl,  sowie  umgekehrt  proportional 
dem  Quadrate  des  von  ihnen  eingenommenen  Raumes;  d.  h.  die 
Cohäsion  gleichartiger  Moleküle  nimmt  ab  direct  proportional 
dem  Quadrate  der  spec.  Gewichte  und  proportional  ihrer  Maeae» 
Für  die  Körper  Isoamjlalkohol  und  Benzol,  die  Säuren  : 
Ameisensäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Isovaleriansäure,  die 
Ester :  Isovaleriansäure-Isoamyläther,  Benzo^äure-Isoamjläther, 
Oxalsäure- Aethjläther,  femer  Essigsäureanhydrid,  Benzaldehjd 
und  Cuminol  fand  sich,  dafs  das  Verhältnifs  der  Cohäsion  wie 
der  spec.  Gewichte  zweier  Flüssigkeiten  beim  Siedepunkt  unter 
verschiedenen  Drucken  (10,  15,  20,  25,  50,  75,  760  mm)  naheza 
dasselbe  bleibt;  jedoch  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  in 
Vergleich  gezogenen  spec.  Gewichte  den  angegebenen  Tempe- 
raturen, aber  für  gewöhnlichen  Druck  entsprechen.  —  Da  die 
Ausdehnung  in  der  Fläche  gleich  Vs  der  cubischen  ist,  die 
cubische  aber  umgekehrt  proportional  den  spec  Gewichten,  so 
ist  die  Flächenausdehnung  proportional  der  Vs  Potenz  der  spec. 
Gewichte.  Bedeuten  daher  s  und  s^  die  spec.  Gewichte,  G  und 
G^  die  Abreifsgewichte  bei   bestimmten   Wärmegraden,  so  ist 

G  =  Gr'i— 7-j  .(— r)  }  ^^  Anbetracht  der  oben  gegebenen  Re- 
lation zwischen  Cohäsion  und  spec.  Gewicht.  Bezeichnet  man 
femer  mit  h  diejenige  Kraft,  welche  die  Capillarattraotion  und 
Depression  von  flüssigkeiten  (in  Röhren)  bewirkt,  mit  a  die 
Adhäsion  des  Glases  (der  Röhre)  zur  Flüssigkeit,  die  Cohäsion 
der  letzteren  gleich  c,  so  ist  c  =  a  —  h,  resp.  die  Kraft 
h  =  a —  e;  diese  bewirkt  auch  die  Form  des  Meniscus  in  einer 
Steigröhre,  wdcher  concav  ist,  wenn  a  *>  o,  dagegen  convex, 
wenn  a  <  c  ist.  Das  Verhältnifs  der  Cohäsionen  c/c'  bei  ver- 
schiedenen Wärmegraden  mufs  gleich  sein  demjenigen  von  G/G' ; 
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ako  — ^=1— ^l.l-^l   .    Nimmt  man  endlich  an,   daTs  für 

die  Adhänan  s=,  a  einer  Glasmasse  an  einer  Flüssigkeit  (resp. 
umgekehrt)  die  gleiche  Beziehung  wie  für  die  Cohäsion  gelte, 

80  daCs  —j-  s=  (—7-)  •("7")  ^'^d,  so  können  durch  Um- 
formung dieser  and  der  obigen  Gleichungen  folgende  Bezie- 
bongen  aufgedeckt  werden  :  h  (capillar  gehobene  Flüssigkeits- 
fliole  bei  höhere  Temperatur)  =  a  —  c  und  V  (capillar  gehobene 
Flüssigkeitssäule    bei    gewöhnßcher    Temperatur)   3==   a^  —  c' ; 


femer  a'  =  (±y  (  b  V^'  ^^^  ®'  ~  T— V  (—\^*  »     daher 
a— c  h 


h'  a=  i^  8  Y  i  8  Y^   sowie  =  (±J\^  T— V* '  *^  ^*^®  *^®^  ^' 

ao^edrückt  werden  kann  durch  h.  Die  hiemach  verglichenen, 
einerseits  berechneten,  andererseits  nach  Schi  ff  (1)  bestimmten 
Steighöhen  organischer  Flüssigkeiten  zeigten  eine  leidliche  Ueber- 
rinstimmung;  es  nimmt  demgemäfs  die  Steighöhe  in  Capillaren 
beim  Erwärmen  ab  proportional  dem  Quadrate  und  der  Va  Potenz 
der  spec.  Gewichte.  Es  ergab  sich  indefs,  dafs  gewisse  Sub- 
stanzen {Wasser  und  Schwefel)  diesem  Gesetz  nicht  folgen  und 
nimmt  Er  demgemäfs  an,  dafs  bei  letzteren  Körpern  der  Grund 
der  Abweichung  in  einer  Veränderung  der  Molekulargrölse  liegt. 

In  Fortsetzung  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung Yon  Flüssigkeüen  hat  P.  de  Heen  (3)  auch  die  innere 
ReOmng  (Vücosität)  derselben  studirt  und  zwar  zum  gröfsten 
Theil  an  den  von  Pfibram  und  Handl  (4)  gegebenen  Bei- 
spielen. Er  fand,  dafs  wenn  man  mit  F  und  F'  die  Beibungs- 
coefficienten  von  zwei  Flüssigkeiten  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  bezeichnet  und  mit  F20  resp.  F'm  diejenigen  der- 
selben Flüssigkeiten  bei  20^  höherer  Temperatur,  die  Gleichung 


(1)  JB.  f.  1SS2,  66  f.  und  ÜAfier  JB.  weiter  unten.   *    (2)  JB.  f.  1682, 
66  1  —  (S)  Belg.  Aead.  BiüL  [8]  9,  248.  —  (4)  JB.  f.  1881,  81  ff. 
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besteht     ^    =    i-^^T     «^«      ^*o^    =     ^^ 

=   F'V'5 =  Const.;  woraus  folgt  :   -« —  :=  i/^ 

X  Const  Natürlich  findet  diese  Beziehung  auch  bei  anderen 
Differenzen  in  der  Temperatur  statt,  jedoch  selbstverständlich 
unter  einem  anderen  Exponenten  resp.  einem  anderen  Wurzel- 
zeichen. Der  Ausdruck  F/Fso  betrug  für  einige  Alkohole  der 
Fettreihe  ±  1/Iy  für  Ester  wie  Halogenverbindutigen  derselben 
±  1,3.  Bei  Wasser  sowie  Aldehyden  varüren  die  Werthe  sehr 
beträchtlich  mit  der  Temperatur;  für  diese  Körper  sind  die- 
selben in  Wahrheit  grOlser  als  die  Berechnung  sie  erheischt. 
Für  Wasser  ist  F/Fw  =  1,78  (her.  1,49),  für  Propylaldehyd 
1,29  (her.  1,17),  für  Buiylaldehyd  1,45  (her.  1,29),  für  Isobtäyl- 
aldehyd  endlich  1,40  (ber.  1,24). 

W.  C.  Röntgen  (1)  constatirte  die  Abnahme  der  Viscosität 
für  Wasser  bei  zunehmendem  Druck.  Als  Apparat  diente  Ihm 
dazu  eine,  in  der  Mitte  mit  2  Kugeln  versehene  Capillare, 
welche  mit  Hülfe  einer  besonderen  Vorrichtung  frei  beweglich 
in  einem  Piezometer  aufgehängt  war.  Unten  war  dieses  mit 
Quecksilber,  im  Uebrigen  wie  der  Reibungsapparat  mit  Wasser 
gefüllt.  Als  Fehlerquelle  war  bei  diesem  Versuch  nur  zu  be- 
merken, dafs  das  Niveau  des  Quecksilbers  im  Piezometer  durch 
den  Druck  tiefer  gelegt  wird  und  dadurch  die  Druckdifferenz, 
unter  welcher  das  Wasser  fliefst,  vergröfsert. 

Für  andere  Flüssigkeüen,  nämlich  Aether  und  Benzol,  sowie 
auch  tropfbar  flüssige  Kohlensäure  (2)  fanden  jedoch  £.  War- 
bnrg  und  J.  Sachs  (3)  im  Gegentheil,  dafs  die  Viscosüäi 
mit  zunehmender  Dichte  zunehme.  Setzt  man  den  Reibunga- 
coefficienten  bei  Atmosphärendruck  jti,  so  ist  jti  s=  jeio  (1  4*  ^  •  P)» 
in  welcher  Gleichung  p  den  zugefügten  Ueberdruck  bedeutet 
(Einheit  des  Ueberdrucks   s=   dem  Druck  von  1  kg  auf  den 

(1)  Ann.  FhjB.  [2]  MM,  510.  —  (2)  VgL  JB.  f.  1SS2,  82  t  —  (8)  Ann. 
Phys.  [2]  9»,  618. 
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qcm.),   setzt  man  ferner  /i  ^^  (io  (l  -{-  ß  .n),  wo  s  die  durch 

Drack  erzeugte  Compression  ist,  so  hat  man  ß  =  — ,  wenn  z 

die  Znaammendriickbarkeit  darstellt.  Folgende  Tabelle  enthält 
die  betreffenden  Werthe  mit  annilhemder  Genauigkeit;  in  der- 
adben  ist  ti  =  der  kritischen,  S  s?  der  der  Versuchstemperator 
entsprechenden  redudrten  Temperatur,  welche  man  durch  Division 
der  absoluten  Versuchstemperatur  durch  die  absoluten  kritischen 
Temperaturen  erhflt.  Auch  Wwaer  ist  in  die  Tabdle  auf- 
genommen. —  Die  Versuche  wurden  mit  dem  früher  (1)  be- 
schriebenen, indels  fbr  den  vorliegenden  Fall  etwas  veränderten 
Apparat  angestellt. 


KoUenfl&ore 

t,  =  30,9 
e  «  0,9S 


Aether 

t   =r80» 

t|8  190 
e  »  0,68 


Beniol 

t  »20« 
t|  «  260,6 
e  ->  0,68 


Wuser 


a  .  10« 
I  .  10» 

ß 


7470 

8040 

2,5 


780 
178 

^•2 


980 

91 

10,2 


—  170 

46 

—  8,8 


Nach  S.  Pagliani  und  G.  Vincentini  (2)  nimmt  die 
C<nnpr08stbäüät  des  Wiusers  regelmälsig  mit  dem  Wachsen  der 
Temperatur  von  0  bis  63^  ab;  jenseits  63^  wächst  die  Com- 
pressibilität  des  Wassers  regelmälsig  wie  bei  anderen  Flüssig- 
keiten. Der  Compressibilitätscoefficient  ist  bei  0^  =  0,04^03, 
bei  50»  =  0,0*397,  bei  60»  =  0,04389,  bei  l(fi  =  0,0*390,  bei  100» 
s  0,0*410.  Zwischen  0  und  4»  besteht  kein  Maximum  der  Com- 
pressibilität  —  Aus  Versuchen  Derselben  (3)  über  die  Com- 
pressibilität  der  Gemische  von  Wctaser  und  Alkohol  geht  hervor, 
dab  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  des  ersteren  zum  Alkohol 
den  Compressibilitätscoäfficienten  erniedrigt.  Mischungen,  die 
weniger  als  38  Proc  von  Alkohol  enthalten,  haben  bei  20», 


(1)  JB.  f.  188S,  38 1  —  (8)  Ann.  Phsrs.  Beibl.  0, 794.  —  (8)  Daselbst  0, 796. 
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solche,  die  weniger  als  50  Proc.  enthalten,  bei  0^  einen  Com- 
pressibilitätBco^fficienten  kleiner  als  Wasser.  Dieser  nimmt  mit 
dem  Alkoholgehalt  bis  23  Proc.  ab,  bei  50  Proc.  Gehalt  fällt 
er  fast  mit  dem  des  Wassers  zusammen.  —  P.  Grimaldi  (1) 
fand  es  als  wahrscheinlich,  dafs  die  Compressibilität  des  Aethers 
sich  gleiohmäfsig  für  verschiedene  T^nperatnrea  bei  DmdL- 
änderungen,  selbst  hohen  Drucken,  ändert 

W.  Alexejew  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über 
Löiun^en  fortgesetzt.  Er  prüfte  wesentlich  wie  früher  das 
Verhalten  von  Anilin  und  Phenol  g^en  Wasser,  wobei  Er  con- 
statirte,  dafs  von  Affinität  zwischen  diesen  Körpern  und  Wasser 
nicht  die  Rede  sein  könne,  zumal  Er  fand,  dafs  das  sogenannte 
Phenolhydrai  nicht  existire.  Diefs  zeigte  auch  das  Verhalten 
des  Anäinphenolats  gegen  Wasser,  welche  Verbindung  ohne 
Wärmetönung  entsteht,  bei  29^  schmilzt  und  bei  182,5^  siedet. 
Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  ist  sehr  beständig,  man 
kann  sie  unter  fortwährender  Erneuerung  des  Wassers  kochen, 
ohne  dafs  Zersetzung  eintritt;  wonach  zu  schliefen  wäre,  dafs 
weder  Phenol  einerseits,  noch  Anilin  andrerseits  Verwandtschaft 
zum  Wasser  besitzen,  da  eine  solche  zwischen  Phenol  und 
Anilin  durch  das  Lösungsmittel  nicht  zu  überwinden  war  (denn 
diese  Verbindung  entsteht  nach  Obigem  ohne  Wärmetönung). 
Lösungen  unterscheiden  sich  daher  qualitativ  von  chemischen 
Verbindungen;  jene  entstehen  ausschliefslich  unter  dem  Einflufs 
der  Adhäsionskraft.  Es  bilden  sich  mithin  Lösungen  von  Oasen 
lediglich  analog  den  Adsorptionen  an  festen  Körpern  (Kohle 
u.  s.  w.);  die  Menge  des  sich  in  der  Flüssigkeit  lösenden 
Gases  hängt  von  der  Wirkungssphäre  ihrer  einzelnen  Moleküle 
ab.  Wird  durch  Zunahme  des  Druckes  die  Anzahl  der  in  der 
Wirkungssphäre  befindlichen  Gasmoleküle  gröfser,  so  nimmt 
auch  die  in  der  Lösung  befindliche  Gasmenge  entsprechend  zu. 
Lösungen  von  Flüasigkeüen  sind  hiemach  vollkommene  Emul- 
sionen ;    Flüssigkeiten    von   verschiedenem   Cohäsionsvermögen 


(1)  Ann.  PhjB.  Beibl.  0,  806.    —    (2)  Ber.  (Anss.)  1884,  88;  BulL  soc. 
ohim.  [2]  41,  820  (Comtp^.  —  (8)  JB.  f.  1888,  86.. 
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kennen  sich  gegenseitig  nicht  lösen,  d.  h.  sie  adhäriren  nicht 
aneinander.  Feste  Körper  werden  sich  niemals  in  Wasser  zu 
jedmn  VerhältnÜB  lösen  können,  da  die  Bewegungsgeschwindig- 
keit der  Moleküle  derselben  sehr  viel  geringer  als  die  einer 
Fl&BBigkeit  ist,  welche  letztere  sich  mit  einer  anderen  aller- 
dings häufig  in  jedem  Verhältnils  mischen  kann,  üeberaäuigte 
LöiimgeH  erklärt  Er  endlich  in  obigem  Sinne  als  Mischungen 
gesehmohsener  Körper  (also  Lösungen)  mit  Flüssigkeiten.  Sie 
lind  nur  f)ir  leicht  schmelzbare  Verbindungen  möglich,  welche 
unter  Wasser  leichter  schmelzen  als  im  reinen  Zustande  und 
die^  einmal  geschmolzen,  selbst  bei  bedeutender  Abkühlung  noch 
i&isig  bleiben. 

Derselbe  (1)  untersuehte  die  gegenseitige  Zd^2tbAJke«e  von 
^M$$igkeüen ;  Er  fand  vom  oben  entwickelten  Standpunkt  aus, 
ii&  Ton  zwei  Flüssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  lösen,  die 
jedoch  keine  chemische  Verbindung  mit  einander  eingehen,  die 
LOtHehkeit  derjenigen  in  der  anderen  die  gröfs^e  ist,  welche* 
die  gröbere  Cohäsion  besitzt.  Diefs  wurde  für  Lösungen  von 
Bentol,  Chloroform^  Senfdl  und  Aether  in  Schwefel  sowie  umge- 
kehrt festgestellt.  Für  Aether  oder  Paraldehyd  gegen  Wasser  fand 
iidi  jedoch  diese  Regel  nicht  bestätigt,  weil  diese  eine  chemische 
Verbindung  mit  Wasser  bilden;  wird  letztere  jedoch  zerstört 
(dorch  Temperaturerhöhung),  so  tritt  die  obige  R^el  ein,  d.  h. 
CS  löst  sich  nunmehr,  umgekehrt  als  vorher,  das  Wasser  mehr 
in  Paraldehyd  als  dieser  in  Wasser  auf. 

Auf  eine  Abhandlung  von  L.  Schischkoff  (2)  über  die 
Bedeutung  der  Lösungen  sei  verwiesen. 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  (3)  Arbeit  über  die  Volum- 
indenmg  beim  Mischen  von  Bahtösungen  hat  W.  W.  J.  N  i  c  o  1  (4) 
den  dort  (3)  supponirten  Fall  b)  näher  beleuchtet ,  d.  h.  Salz- 
lOsnngen  untersucht,  deren  Bestandtheile  untereinander  in  Um- 
setzung treten  können.     Auch  zu   diesem  Zwecke  verglich  Er 


(1)  Bau  8O0.  chim.    [2]   49,  829.    —    (2)   Her.   (Auss.)    1884,  154.    — 
W  JB.  l  1883,  64  f.  —  (4)  Phü.  liag.  [6]  1»,  150. 
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die  JHoldcularvolumina  (1)  der  Lösungen  =  ^ ,  in  wel- 
chem Ausdruck  x  die  Apzahl  der  SalzmoiektÜe  m  (in  g), 
aufgelöst  in  100  g  Wasser  ^  1800  und  6  das  spec.  Grewicht 
der  Lösung  bedeutet  Er  fand  im  Allgemeinen,  wie  früher  (2), 
dafs  zwischen  Chlorkalium  und  Salpeters,  Neurium  in  Lösung 
(aus  der  Contraction  bei  der  Mischung  erwiesen)  eine  Umsetzung 
zu  Chlomatrium  und  Salpeters.  Kalium  stattfand.  Eine  Um- 
setzung geschah  femer  1)  vollständig  mit  Lösungen  zu  be* 
stimmten  Molekülen  von  Chlorammonium  und  Salpeters.  Natrium 
(2NH4CI  +  2NaN08);  von  Chlorammonium  mit  Salpeters.  Ka- 
lium (2NH4CI  -{-  2KN08)^  von  schwefeis.  Ammon  mit  chroms. 
Kalium  ((NH4)tS04  -j-  EtCrO«)  sowie  von  Salpeters.  Ammon  mit 
schwefeis.  Kalium  (2NH4NO9  +  KtSO«);  2)  unvollstündig  in 
oonc.  Lösungen  wie  oben  von  Chlorammonium  mit  Salpeters. 
Natrium  (5NH4CI  -f~  öNaNO»)  sowie  von  Chlorammonium  mit 
Salpeters.  Kalium  (öNH^Cl  -f-  5KN0s).  Gleichfalls  aUgemein 
zeigte  es  sich,  dals  beim  Mischen  von  Salzlösungen  diese  das 
Bestreben  haben,  das  kleinste  Volum  zu  bilden,  sich  also  mög- 
lichst zu  contrahiren.  Ist  die  Contraction  die  möglichst  grofse, 
so  bilden  sich  ans  zwei  gegebenen  Salzen  nur  zwei  neue;  ist  sie 
geringer  (bei  conc.  Lösungen),  so  entstehen  aus  zweien  jedoch 
vier  neue  im  Sinne  Berthollet's,  also  nach  einer  unvollstän- 
digen Zersetzung. 

Derselbe  (3)  setzte  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Theorie  der  Balzlösungen  fort,  indem  Er  sich  mit  der  Sättigung 
derselben  befafste.  Diese  präcisirte  Er  dahin,  dals  eine  gesättigte 
Lösung  eine  solche  ist,  in  welcher  die  Summe  der  Anziehungen 
der  in  ihr  vorhandenen  Salzmoleküle  für  jedes  einzelne  Salz- 
molekül gleich  ist  der  Summe  der  Anziehungen  der  Wasser- 
moleküle fUr  das  einzelne  Salzmolekül,  unter  Vernachlässigung 
der  Anziehung  der  Wassermoleküle  unter  sich,  als  einer  wahr- 
scheinlich Constanten  Gröfse.  Für  CA2oma^r»ufnlösungen(nNaCl 
-f  100  H,0)  fand  Er  bei  der  Prüfung  des  Molekularvolums  f^r 

(1)  JB.  f.  1888,  56.  —  (2)  JB.  f.  1888,  54  f.  —  (8)  PhU.  Mag.  [5]  tV, 
587.  —  (4)  JB.  f.  1888,  89. 
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eine  in  der  Concentration  stetig  anwachsenden  Lösung  (1)^  daTs 
dieses  von  A  (dem  Zuwachs)  =  17;08  bis  23,61  wächst,  wenn 
a  =r  0,5,  1,  2,  3  n.  s.  w.  bis  10,99  (gesättigte  Lösung)  wird. 
Zidit  man  von  dem  Molekularvolum  der  Lösung  dasjenige  des 
Wa»erB  (=  1800  fbr  100  HtO)  ab  und  dividirt  den  so  erhaltenen 
Best  =s  r  durch  n,  so  steigt  die  Gröfee  r/n  ebenfedls  von  17,08 
m  aufwärts,  aber  nur  bis  21,16  (fbr  die  gesättigte  Lösung). 
Dft  das  Molekularvolum  des  festen  ühlomatriums  nach  Schrö- 
der (2)  gleich  27,1  ist,  so  würde  man  im  Mittel  haben  :  M.  V 
▼on  NaCl  fest  s^  27,1;  mittleres  M.  V  von  NaCi  gesättigte 
LSsung  =  21,2  und  mittleres  M.  V  von  NaCl  in  0,5  mole- 
kularer Lösung  =  17,1.  Es  ist  aber  27,1  minus  21,2  =  5,9 
md  27,1  minus  17,1  s=  10,0.  Dividirt  man  5,9  durch  10,0,  so 
erlillt  man  0,59.  Da  nun  21,2  das  mittlere  Volum  eines  Mole- 
kllk  in  einer  gesättigten  Lösung  ist,  d.  h.  wenn  die  Anziehung 
der  gl^chartigen  Moleküle  gleich  derjenigen  der  ungleichartigen 
aiy  femer  27,1  die  Zahl  fUr  den  Zustand  repräsentirt,  in  welchem 
mr  gleidiartige,  17,1,  wenn  nur  ungleichartige  Moleküle  (Wasser 
und  Salz)  agiren,  so  lälst  sich  sagen  :  Sättigung  einer  Lösung 
findet  statt  (bei  einer  Lösung  von  Chlomatrium) ,  wenn  die 
Diffierenz  zwischem  dem  Volum  eines  Moleküls  NaCl  im  gelösten 
und  dem  im  ungelösten  Zustande  das  0,59  fache  erreicht  hat 
von  derjenigen  zwischen  dem  Volum  im  festen  Zustande  und 
demjenigen,  in  welchem  die  Moleküle  gänzlich  frei  von  gegen- 
seitiger Anziehung  sind.  Ein  ähnlicher,  um  0,6  schwankender 
Factor  wurde  für  Ghlorkalium  (0,631)  sowie  für  Salpeters,  Kalium 
(0,682)  gefimden,  während  der  Factor  für  Natriumnitrat  (0,361) 
etwa  die  Hälfte  der  obigen  Zahl  ausmachte.  DaTs  die  Löslich- 
keit überhaupt  mit  dem  Molekularvolum  im  Zusammenhang 
§Uhtf  beweist  1)  die  Thatsache,  dafs  ein  vermindertes  Mole- 
kularvolum ohne  Aendertmg  der  Zusammensetzimg  auch  bei 
verminderter  Löslichkeit  beobachtet  wird  (3)  und  dafs  diefs  2) 
ebenso  der  Fall  ist,  wenn   eine  Aenderung  in  der  Zusammen- 

(1)  JB.  f.  1883,  90.  ~  (2)  Siebe  dessen  Bestimmong  des  speo.  Gewichts 
nm  KsO  a  3,161;  JB.  t  1879,  32.  —  (3)  YgL  JB.  f.  1888,  68. 

^toMbM*.  f.  GbMB.  a.  f.  V.  für  1884.  g 
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Setzung  eintritt  (z.  B.  schwefeis.  Natrium  bei  33® ,  wenn  es  in 
ein  wasserärmeres  Salz  übergeht).  —  Femer  wurden  von  Ihm 
Lösungen  von  zwei  Sabspaaren  zur  Beobachtung  zugezogen  und 
zwar  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  sowie  Salpeters.  KaUum 
und  Salpeters.  NcUrium.  Bei  2(y  wurden  für  die  gesättigten 
Lösungen  derselben  in  sorgfältiger  Weise  folgende  Daten  ge- 
funden (rf  =  spec.  Gewicht,  M.  V  =  Molekularvolum,  n  =  An- 
zahl der  Gramm-Moleküle  in  1800  g  Wasser,  r/n  in  obigem 
Sinne  as  dem  mittleren  Molekularvolum  eines  jeden  Salzmole- 
küls in  gesättigter  Lösung)  : 


t» 

1 

Bau 

1 

S 

M.V. 

n 

r 
n 

20" 

NaCl 

1,20191 

2032,76 

10,99 

21,2 

n 

KCl 

1,17777 

2058,79 

8,377 

80,9 

n 

NaNOa 

1,38608 

2430,15 

18,45 

84,2 

n 

KNO, 

1,16500 

2032,96 

5,68 

41,4 

Wurden  die  Salze  in  folgender  Weise  gemischt  :  KCl  -f-  NaCl, 
NaCl  +  NaNOs,  KNO,  +  KCl,  KNO,  +  NaNOs,  so  ergaben 
sich  folgende  Daten  (R  =  dem  Verhältnifs  der  Salze,  A  =  dem 
mittleren  Molekularvolum  in  gesättigter  Lösung  des  Salzes  allein, 
B  s=2  der  Anzahl  der  Salzmoleküle,  die  in  der  gesättigten  Lö- 
sung beider  Salze  vorhanden  waren)  : 


Salze 

K 

Ver- 

bandene 

Mol. 

A 

B 

AXB 

AXB 
+  1800 

Mol.  Vol. 

Di£ferens 

KCl 
Naa 

NaCl 
NaNOa 

KNO, 

Ka 

KNO, 
NaNO, 

1 
1,66 

1 
1,444 

1 
2,86 

1 
2,45 

4,795 
7,64 
3,42 
7,87 

80,9 
21,2 

21,2 
34,2 

41,4 
80,9 

41,4 
34,2 

4,796 
7,96 

7,64 
11,03 

3,42 
8,07 

7,87 
19,29 

148,2 
168,8 

161,2 
377,2 

141,6 
249,4 

825,8 
659,7 

2117,0 
2338,5 
2191,0 
2786,5 

2120,8 
2839,1 
2200,9 
2830,6 

+   8,8 
+   0,6 

+   9.» 

+  46,1 

Vergleicht  man  die  unter  B  gestellten  Zahlen  in  der 
Tabelle  mit  denen  unter  n  gestellten  der  ersteren  und 
sichtigt,  daTs  jene  Zahlen  (unter  B)  je  fUr  50  Vol.  H,0 


zweiten 
berück- 
(je  zwei 
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sQsammen  f&r  100 H|0)  gelten^  so  bemerkt  man^  dafs  die  Lös- 
lichkeit  benn  Mischen  der  Salze  für  jedes  derselben  gestiegen 
ist.  In  der  That  ist  im  Gemisch  1)  diejenige  des  Chlomatriums 
yon  10,99  sn  2 . 7,96  :=  15,92  NaCl,  des  ühlorkaliums  von  8,38 
za  9,50  KCl ;  im  Gremisch  2)  die  des  Chlomatriums  von  10,99 
zu  15,28  NaCI,  des  Salpeters.  Natriums  von  18,45  auf  22,06  NaNOa; 
im  Gremisch  3)  die  des  Salpeters.  Kaliums  von  5,63  auf  6,84  KNO«, 
des  Chlorkaliums  von  8,38  auf  16, 14 KCl;  im  Gemisch  4)  end- 
lich die  des  Salpeters.  Kaliums  von  5,63  auf  15,74  KNOs^  des 
Bslpeters.  Natriums  von  18,45  auf  38,58  NaNOa  gestiegen.  Man 
bemerkt  femer  aus  der  zweiten  Tabelle,  dafs  das  berechnete 
Moldoilarvolum  (A  x  B  -f- 1800)  mit  dem  wirklichen  in  den 
onteren  drei  Salzreihen  leidlich,  jedoch  ganz  und  gar  nicht  fUr 
dis  Gremisch  des  Kalium-  und  Natriumnitrats  stimmt.  Diefs 
erklärte  Er  dadurch,  dais  Salpeters.  Kalium  dimorph  ist  und 
zwar  in  einer  seiner  Formen  (Rhomboeder)  isomorph  mit  dem 
Salpeters.  Natrium  und  dafs  das  letztere  in  gemischten  Lösungen 
]ene  Form  und  somit  eine  yeränderte  Löslichkeit  hervorbringe. 
Allgemein  zeigen  die  obigen  Untersuchungen,  dafs  die  Löslich^ 
keit  zweier  gemischten  Salze  ftir  jedes  derselben  gröfser  ist, 
als  wenn  sie  ungemischt  gelöst  werden,  dafs  aber  dennoch  jedes 
Salz  unabhängig  vom  anderen  sich  löst.  Wenn  demnach  durch 
sogenannte  mechanische  Mittel  das  eine  Salz  die  Löslichkeit 
des  anderen  Termehrt,  so  geschieht  diefs  nicht  wegen  der  gegen- 
seitigen Anziehung  der  Salze,  da  diese  (Tabelle  11)  sich  nicht 
omsetzen«  Wenn  auf  Kosten  des  weniger  löslichen  Salzes  die 
Löslichkeit  des  löslicheren  wächst,  so  kann  man  annehmen,  dafs 
in  diesem  Falle  wirklich  die  Anziehung  des  letzteren  zu  Wasser 
die  grölsere  ist.  Diefs  ist  z.  B.  bei  Chlorcalcium  der  Fall.  — 
Der  Arbeit  ist  noch  eine  Tabelle  über  die  Löslichkeit  der  Chlo- 
ride der  Alkalien,  der  Erdalkalien,  ihrer  Nitrate  sowie  des  Sal- 
peters. Blei's  beigegeben. 

H.  de  Vries  (1)  bestimmte  für  dine  Reihe  von  /Sa&-  und 
Lomngen  anderer  Körper  die  von  Ihm  so  benannten  „isotonischen* 

(1)  Rec  Tnr.  ehim.  Pays-Bus  S,  20  (Ansz.). 
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Coäfficienteiu  Unter  isotonischer  Concentration  versteht  Er 
nämlich  diejenige  (möglichst  schwache)  einer  Lösung,  wdche 
nicht  die  geringste  Spur  von  Plasmolyse  (Contraction  des  leben- 
den Protoplasma's)  zu  erzeugen ,  in  Folge  dessen  keine  Affini- 
tät auszuüben  vermag,  nämlich  gegen  das  Wasser  der  Zellen. 
Ist  eine  Lösimg  zur  Contraction  des  Protoplasma's  nicht  mehr 
fähig,  so  hält  offenbar  in  dieser  die  Anziehung  des  Salzes  zum 
Wasser  sich  das  Gleichgewicht,  da  sie  aus  dem  umgebenden 
Protoplasma  Wasser  nicht  mehr  anzuziehen  vermag.  Die  iso- 
tonischen Coefficienten  drücken  also  die  relative  Gröfse  der 
Anziehung  aus,  welche  von  einem  Molekül  eines  gelösten  Kör- 
pers auf  das  umgebende  Wasser  ausgeübt  wird.  Die  Bestim- 
mung dieser  Gröfse  geschah  durch  das  Mikroskop,  welches  die 
geringste  Verminderung  des  Volums  von  Protoplasma  in  Folge 
der  Unbeweglichkeit  der  Zellwand  kundgiebt.  Folgendes  waren 
die  Resultate  : 


l8  ot  on\9  che    Co ^ff icient  en  : 


1.  Gruppe. 

Bohrzacker 1,9 

Invertzucker 1,9 

Aepfelsäure 2,0 

Weinsäure 2,0 

Citronensfture       .  .2,0 

2.  Gruppe. 

Salpeters.  Kalium       .      .      .3,0 
Salpeters.  Natrium     .  .8,0 

Cblorkalium 8,0 

Chlomatrium        ....     8,05 
Chlorammonium   .      .      .       .3,0 
Essigs.  Kalium                         .3,0 
Saures  citronens.  Kalium  (zwei- 
fach)   3,05 

8.  Gruppe. 

OxaIb.  Kalium        ....     8,9 
Schwefels.  Kalium       .      .      .3,9 


Phosphors.  Kalium 
Weins.  Kalium      .       .      .      . 
Aepfels.  Kalium            .      . 
Saures  citronens.  Kalium  (ein* 
fach-) 


4.  Gruppe. 
Neutrales  citronens.  Kalium 

5.  Gruppe. 

Aepfels.  Magnesium 
Schwefels.  Magnesium 


6.  Gruppe. 

Neutrales  citronens.  Magnesium 
Chlormagnesium     .... 


4,0 
4,1 

4.1 


6,0 


1.» 
8,0 


8,9 
4.3 

Chlorcalcinm 4,8 

Hiernach  lassen  sich  im  Allgemeinen  verschiedene  Classen  von 
Salzlösungen  nach  dem  in  ihnen  vorhandenem  Metallozjd  unter- 
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scheiden,  sodann  aber  läfst  sich  anch  der  Unterschied  eines 
Baoren  von  einem  neutralen  Sahs  ersehen.  Aufserdem  können 
folgende  empirische  Gesetze  formalirt  werden  :  1)  die  isotonischen 
Coefficienten  haben  fbr  die  Glieder  einer  gleichen  chemischen 
Groppe  fast  den  gleichen  Werth;  2)  die  isotonischen  Co€fG- 
cienten  verschiedener  Grrappen  verhalten  sich  ungefähr  wie 
2:3:4:5. 

D.  Mendel eje ff  (1)  constatirte  bei  einer  Reihe  von  Sät- 
zen (der  Alkalien,  des  Magnesiums ,  der  Erdalkalien  sowie 
mehrerer  schweren  Metalle ,  sämmtlich  in  Form  der  Chloride 
iowie  auch  der  Bromide);  dafs  je  gröfser  das  Molekulargewicht 
der  betr^enden  Substanzen,  je  gröfser  die  Dichte  ihrer  Lösung 
uL    Folgendes  sind  die  betreffenden  Daten  : 


I. 

Ch  l 

0  r  i  d  e. 

Bähe 

sp.  G. 

M 

Salse 

sp.  G. 

M 

+  100  HtO 

b«i  15  bis  20« 

+  100  H,0 

bei  15  bis  20<» 

HQ 

1,010 

36,5 

ZnCa, 

1,063 

136 

liCl 

1,014 

42,5 

SrCl, 

1,074 

158 

Kaa 

1,023 

58,5 

CdClt 

1,083 

183 

KQ 

1,025 

74,5 

BaCl, 

1,098 

208 

MgCl, 

1,048 

95 

SnCl« 

1,106 

259 

CaCI, 

1,049 

111 

HgCl, 

1,128 

271 

MaCl, 

1,061 

126 

Fe,Cl« 

1,134 

325 

n.    B  r  0  m  i  d  e. 

8alse 
+  100  HtO 

ip.  G. 
bei  15  bis  20« 

M 

Balze 
+  100  H,0 

8p.  G. 
bei  15  bis  20« 

M 

HBr 
LiBr 
KaBr    . 
KBr 
MgBi^ 

1,030 
1,032 
1,043 
1,047 
1,081 

81 

87 

103 

119 

184 

CaBr, 
ZnRr, 
SrBr, 
CdBr, 
BaBr, 

1,088 
1,106 
1,115 
1,120 
1,133 

200 
225 
247 
272 
297 

C.  Bender  (2)   hat  Seine   (3)  Studien  über  Bahtosungen 
fortgesetzt.     Er  untersuchte  nunmehr   sogenannte  „correspon- 


(1)  Ber.  (Aufli.)  1884,  155.  —  (8)  Ann.  Pbys. 

L  laaa,  eo  ff. 


,  179.   —   (8)  JB. 
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dirende^  Lösungen,  d.  h.  solche  untereinander  chemisch  inactive 
Salzlösungen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  dafs  ihre  physika- 
lischen Constanten  in  die  Mischungen  gleicher  oder  verschie- 
dener Volumina  der  Lösungen  untereinander  ohne  Veränderung 
ihres  Werthes  eintreten.  Die  physikalischen  Constanten  dieser 
Mischungen  bilden  also  das  arithmetische  Mittel  aus  den  be- 
treffenden Constanten  der  einzelnen  Lösungen.  Die  das  arith- 
metische Mittel  darstellende  Constante   k   läist  sich  demgemäls 

darstellen  durch  :  k  =  ,  :  in  welcher  Formel  ki  und 

ks  die  gleichartigen  Constanten  der  Einzellösungen,  ai  und  ai 
ihre,  der  Mischung  unterworfenen  Volummengen  bedeuten.  Wie 
früher  (1)  wurde  auch  in  diesen  Untersuchungen  die  Anzahl 
der  in  der  Raumeinheit  der  Salzlösungen  bei  gegebener  Tem- 
peratur Torhandenen  (Gramm-)  Moleküle  Salz  als  Mafsstab  zur 
Vergleichung  genommen ;  verglichen  wurden  wesentlich  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  und  zwar  enthielten  dieselben 
genau  0,5;  1;  1,5  u.  s.  w.  (Gramm-)  Moleküle  im  Liter.  Zunächst 
ergab  sich  die  schon  bekannte  Thatsache,  dafs  der  Ausdehnungs- 
co^ficient  der  Mischung  verschieden  concentrirter  Lösungen  des- 
selben Salzes  gröfser  ist  als  derjenige,  welcher  aus  den  einzelnen 
Salzlösungen  als  arithmetisches  Mittel  berechnet  werden  kann; 
beim  Mischen  solcher  Lösungen  tritt  Contraction  ein.  Für  die 
gemischten  Lösungen  der  obigen  zwei  verschiedenen  Salze  fand 
sich,  dafs  Cantrcxtion  und  Ausdehnungscoefficient  zwischen  be- 
rechnetem und  gefundenem  Werthe  in  dem  Mafse  zimehmen,  in 
welchem  die  Concentration  der  Lösungen  verschiedener  wird; 
der  berechnete  Werth  des  Ausdehnungscoöfificienten  und  der 
Dichte  ist  bei  Anwendung  des  Verhältnisses  von  vier  (Gramm-) 
Molekülen  Chlomatrium  und  x  (^  1 ;  1,5 ;  2 ;  2,5;  3 ;  3,5)  Gramm- 
molekülen Chlorkalium  durchweg  kleiner  als  der  gefundene. 
Für  Dichte  und  Ausdehnungscoöf&cient  correspondirten  die  Lö- 
sungen :  von  Chlomatrium  für  ju  (Molekülzahl  in  g)  =s  n  mit 
Chlorkalium  für  ju  =  n  sowie  mit  Vi  Chlarbaryum  für  ^  ss  n; 

(1)  JB.  f.  1888,  60  ff. 
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ferner  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  :  NaCL  ^  „  mit  Ohlor- 

amm&fiium  fiir  (i  =  V4  n  sowie  Chhrlühium  für  (i  =s  ^4  n. 
Bes%fich  des  elektrischen  Leüungsverm'ögens  fand  Er,  dafs  für 
oorrespondirende  Lösungen  von  Chlomatrinm  und  Chlorkalium 
die  Molddilsahl  sein  müsse  :  NaCL  ^  4  und  KCL  ^  3.  All- 
gemein scheint  also  aus  Seinen  Versuchen  hervorzugehen ,  dafs 
correspondtrende  Lösungen  solche  sind^  deren  Molekülzahl  in 
einem  einfachen  Verhältnifs  zu  einander  stehen. 

F.  H.  Raoult  (1)  hat  in  einer  Fortsetzung  über  die  mole- 
kulare Temper aturemiedrigung  des  Erstarrungspunktes  von  Sub- 
stanzen (2)  diejenige  der  Salzlösungen  von  Alkalien  untersucht 
und  zwar  derart,  dafs  wie  früher  M.  A  die  molekulare  Tem- 
peraturemiedrigung  bedeutet  und  A  diejenige  absolute  Tem- 
peraturemiedrigung ,  welche  1  g  der  Substanz ,  gelöst  in  100  g 
Wasser,  erfährt.  Es  ergab  sich,  dafs  hiernach  dieselben  in  fünf 
Gruppen  getheilt  werden  konnten,  je  nach  der  Basicität  der  mit 
ihnen  verbundenen  Säuren  :  1)  Haloidsalze,  Sulfhjdrate,  primäre 
Phosphate  und  Arseniate;  2)  Sulfate,  Selenate,  Chromate,  se- 
cundäre  Phosphate;  3)  tertiäre  Phosphate,  neutrales  citronens. 
Alkali;  4)  Pyrophosphate,  Ferrocyanverbindungen ;  5)  endlieh 
Ferricyanate,  Eobalticyanverbindungen ;  sänmitlich  in  wässe- 
riger Lösung).  Die  erstere  Gruppe  zeigt  eine  molekulare  Tem- 
peratar^niedrxgung  von  +  32,  die  zweite  von  +  40,  die  dritte 
von  +.  48,  die  vierte  von  ±  46,  die  fünfte  von  ±  48.  —  Auch 
für  die  folgenden  Doppelsake  der  Alkalien  kann  man  die  be- 
seiclmeten  fünf  Gruppen  unterscheiden  :  I)  KsSO« .  MgS04, 
K^O* .  ZnS04,  K,S04.  FeS04,  K2SO4 .  CuSO*  (±  58) ;  U)  KAI 
(8O4),,  KPe(S04)2,  KCr(S04).  (±42);  HI)  2KCl.MgCl, 
2KC1 .  CuCl,  (±  116);  IV)  2 NH4CI .  HgCl,,  2 NaCl .  PtCU,  KJ. 
HgJ,  (±90);  V)  2  KCN .  Hg(CN)2,  KCN .  AgCN  (82re8p.66), 
je  nach  der  molekularen  Temperaturemiedrigung.  Femer 
zeigte  es  sich  hier,  dafs  zwar  in  den  meisten  Fällen  die  letztere 
für  ein  Molekül  Doppelsalz  annähernd  gleich  war  der  dieses 
constitoirenden  Moleküle;  dafs  aber  auch  hiervon  Ausnahmen 

(1)  Gompt  rend.  ••,  609;  INI,  914.  ~  (2)  Ja  f.  18S3,  88. 
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existirten  und  zwar  namentlich  bei  den  zwei  letzteren  Gruppen. 
Man  würde  hieraus  entnehmen  können ,  dafs  je  nachdem  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  eines  Doppelsalzes  gleich 
ist  oder  niedriger  als  die  der  Summe  der  einzelnen  Bestand- 
theile,  dasselbe  sich  vollständig  oder  unvollständig  in  letztere 
zerlegt  habe.  Cyansilber- Kalium ,  welches  für  die  Summe  der 
einzelnen  Constituenten  die  obige,  fUr  das  G^sammtmolektÜ  je- 
doch die  Zahl  31,1 ,  also  weniger  als  die  Hälfte  von  66  zeigte, 
ist  hiemach  als  ein  durchaus  beständiges  Salz  anzusehen. 

Derselbe  (1)  hat  gleichfalls  den  Erstarrungspunjct  wässe- 
riger Lösungen  der  Salze  zweiatomiger  Metalle  zum  G^enstand 
Seiner  Beobachtungen  gemacht,  aus  welchem  Er  folgende 
Schlüsse  zog  :  1)  Alle  neutralen,  aus  einbasischen  Säuren  mit 
Oxyden  der  Erdalkalien  sowie  Erden  entstehenden  Salze  bringen 
eine  molekulare  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  hervor, 
die  zwischen  41  und  48  liegt,  im  Mittel  also  45;  alle 
neutralen  Salze  dagegen,  welche  aus  zweibasischen  Säuren  mit- 
telst der  gleichen  Oxyde  entstehen,  zeigen  im  Mittel  eine  Ernie- 
drigung von  20.  Zwischen  diesen  und  den  oben  für  die  Alkali- 
salze erhaltenen  Resultate  existirt  2)  eine  einfache  Beziehung, 
nach  welcher  die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  einen 
gröfseren  Werth  erhält  bei  Ersetzung  (natürlich  unter  den  bisher 
angenommenen  oben  erwähnten  umständen)  von  1  At  des  zwei- 
atomigen Erdalkali-  oder  Erdmetulls  durch  2  At.  eines  Alkalis, 
welcher  Werth  den  früheren  um  ±  20  übersteigt.  Hiemach 
lassen  sich  also  aus  den  fUr  Alkalisalze  berechneten  Gröfsen 
diejenigen  fUr  alkalische  Erden  resp.  der  Erden  berechnen. 
Endlich  3)  ergiebt  es  sich  somit,  dafs  bei  der  Wechselzersetzung 
(ohne  Bildung  eines  Präcipitats)  von  neutralen  Salzen  der  Alka- 
lien mit  denen  der  alkalischen  Erden  oder  Erden  fast  keine 
oder  keine  Aenderung  in  dem  Erstarrungspunkte  der  Mischung 
statthat.  —  Später  berechnete  Er  (2)  auch  aus  den  Daten  für 
die  Chloride  und  Sulfate  von  Eisen,  Chrom,  Aluminium  sowie 
die  Nitrate  von  Aluminium  und  Chrom,  sowie  endlich  aus  den- 

(1)  Compt.  rend.  99,  1047.  —  (2)  Daselbst  IM,  824. 
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jenigen  ftbr  die  früher  (S.  119)  untersuchten  Salze  der  Alkalien, 
femer  denen  der  Erdalkalien  and  Erden  die  partiellen  Ernie- 
drigungen des  Erstarrungspunktes  von  SäureradicaUn  und  ba- 
sischen Radicalen  (Metallen).  Er  fand  derart  fllr  Cl,  Br,  OH, 
NO,  die  Zahl  20,  fttr  die  zweiatomigen  SO4,  CrO*  11,  für  H, 
K,  Na,  NEU  15,  Air  Ba,  Mg  sowie  AU  8.  Die  mit  Httlfe  dieser 
Daten  berechneten  stimmten  mit  den  beobachteten  Werthen 
fto  die  Hydrate,  Chloride,  Sulfate  und  Nitrate  der  Alkalien, 
von  Baryrmi,  Magnesium,  Aluminium  und  Zinn  ziemlich  gut 
überein,  so  dafs  daraus  zu  folgern  wäre  :  Die  molekulare  Er- 
niedrigung des  Erstarrens  von  Salzen  der  einbasischen  und 
sweibasischen  Säuren  ist  augenscheinlich  gleich  der  Summe  der 
partiellen  Erniedrigungen  ihrer  elektropositiven  und  elektro- 
negativen  Radicale.  Die  hier  zu  Grunde  liegende  allgemeine 
Oesetzmäfsigkeit  scheint  aber  nicht  auf  die  in  Wasser  gelösten 
Salze,  sondern  auf  diese  selbst  resp.  ihre  Constituenten  anzu- 
wenden zu  sein. 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
molekulare  Temperatnremiedrigung  des  Erstarrungspunktes  von 
Losungsmitteln  ausführlich  mitgetheilt.  Zu  entnehmen  ist  daraus 
nur  sein  „allgemeines  Gesetz  der  Erstarrung  von  Lösungsmit- 
teln^ sowie  die  einzelnen  Zahlen  für  die  früher  untersuchten 
EOrper.  Jenes  lautet  :  Wenn  man  1  Mol.  einer  Substanz  in 
100  MoL  irgend  einer  Flüssigkeit  auflöst,  erhält  man  stets  einen 
niederen  Werth  bei  der  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes 
dieser  FltLssigkeit ,  welcher  um  0,63^  schwankt  oder  dieser  Zahl 
gleich  ist.  Infolge  dessen  ist  die  Erniedrigung  des  Erstammgs- 
punktes  einer  Flüssigkeit  gleich  dem  Producte,  welches  man 
durch  Multiplication  von  63  mit  dem  Verhältnifs ^erhält,  das 
zwischen  der  Zahl  der  aufgelösten  und  der  lösenden  Moleküle 
ezistirt.  Die  hiervon  existirenden  (zahlreichen!  F.)  Ausnahmen 
glaubt  Er  auf  die  Condensation  der  Moleküle  zurückführen  zu 
können.    Die  2iahlen  fUr  die  Lösungsmittel  sind  : 


(1)   Ann.    dum.    pliye.    [6]   S,    66  bis  98.    —     (8)    JB.    f.    18S3,   71; 
f.  1888,  88. 
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Molekulargewicht   MoL  Temperatur- 
des              erniedrig. ;  beiogen 
Lösungsmittels     auf  1  Mol.  in  100  g 

Quotient  der  molekn- 

laren  Temperatur- 
emiedriguDg  d.  Mole- 
knlargew.  oder  Ernie- 
drigung besogen  auf 
l  Mol.  zu  100  Mol. 

Wasser      .    .     . 

18 

47 

2,61» 

Ameisensfture 

46 

39 

0,68'» 

Essigsaure     .     . 

60 

89 

0,66» 

Bensol       .    .    . 

78 

60 

0,64» 

NitrobensEol    .     . 

in 

78 

0,69» 

Aetiiylenbromür 

188 

119 

0,68» 

Wasser  würde  hiemach  unbedingt  eine  Ausnahme  machen.  — 

Derselbe  (1)  hat  auch  die  entsprechenden  Daten  über  die 
Erstarrungspunkte  der  Säuren  und  Basen  ausführlicher  (2)  mit- 
getheilt.  Er  folgerte  daraus,  dafs  die  Säuren  :  schweflige  Säure, 
Jodsäure,  phosphorige  Säure,  arsenige  Säure  und  Arsensäure 
fast  völlig  aus  ihren  Salzen  durch  Chlorwasserstoffsäure  oder 
Salpetersäure  verdrängt  werden.  Erstere  Säuren  gehören  zur  2., 
der  sogenannten  anormalen  Gruppe  mit  der  niederen  mole- 
kularen Temperaturemiedrigung  (i  20)  gegenüber  der  anderen 
(±  40)  und  kann  die  ganze  Serie  derselben ,  wie  es  scheint, 
allgemein  aus  ihren  Salzen  durch  die  Repräsentanten  der  nor- 
malen Gruppe  (±40  molekulare  Temperaturemiedrigung)  ver- 
drängt werden.  Analog  werden  die  Basen  der  anormalen  Reihe 
gleichfalls  mit  der  molekularen  Temperaturemiedrigung  der  Er- 
starrung (±  20)  durch  die  anderen  (±  40)  verdrängt.  Diese 
sind  wesentlich  die  Alkalien,  jene,  wie  schon  erwähnt;  die  or- 
ganischen Basen.  —  Endlich  beschrieb  Er  (3)  Seine  Methode 
für  obige  Untersuchungen  ausführlich.  Sie  besteht  darin ;  dafs 
man  etwa  120  ccm  Flüssigkeit,  die  zum  Gerinnen  zu  bringen  und 
die  fortwährend  umzurühren  ist,  in  eine  Röhre  bringt  und  sie 
sehr  langsam  bis  auf  V«  Grad  unterhalb  ihres  Erstarrungs- 
punktes  abkühlt.    Ueberschmelzung  kann  man  mit  Hülfe  eines 


(1)  Ann.  ohim.  pbys.  [6]  9,  99  bis  114;  Daseibat  115  bis  184.  -^  (2)  VgL 
JB.  f.  1888,  88.  —  (8)  Ann.  ohim.  pbys.  [6]  9,  98. 


Entanmiig  tob  Sturen  und  BftMn.  ~  MkchuBgen  ron  Fltoigkeiten.     ]^23 

Städidiens  Eis  yerhindeni.  Das  eingesenkte  Thermometer 
Btagt  dann  wieder  sehr  rapide  bis  zu  einem  Punkte,  bei  wel- 
chen es  mehrere  Minuten  verweilt ;  dieser  ist  der  „Erstarrungs- 
ponkt'.  Die  auf  die  gleiche  Weise  bestimmte  Differenz  mit 
dem  Lösungsmittel  allein  giebt  die  Erniedrigung  des  £]rstarrungs* 
ponktes  an«  —  Er  erörterte  hiermit  zugleich  Terschiedene 
Fehlerquellen,  welche  durch  mangelhaftes  Ablesen  am  Thermo- 
meter^ mangelhaftes  Eintauchen  des  letzteren  sowie  Aenderung 
da*  Flüssigkeit  während  des  Versuchs  entstehen  können.  Um 
diese  zu  vermeiden,  ist  es  nöthig,  verdünnte  Lösungen  anzu- 
wenden, fortwährend,  wie  schon  gesagt,  umzurühren  und  lang- 
sam abzukühlen,  das  Thermometer  in  die  Mitte  der  Masse  zu 
bringen  sowie  endlich  völlig  gleichmäfsig  zu  operiren. 

F.  Outhrie  (1)  verbreitete  sich  über  Mischungen  von 
Flüssigkeüm ,  welche  Er  allgemein  in  zwei  Classen  theilt  Die 
eine  umfatst  solche,  welche  unter  TTärmeentbindung  entstehen 
und  dabei  ihr  Volum  vermindern;  die  andere  diejenigen,  welche 
nmgekehrt  unter  Wärmebindung  entstehen  und  zugleich  ihr 
Volum  vergröfsem.  Zur  ersteren  Classe  gehört  eine  Mischung 
von  Aeiher  und  Wasser,  welche  zudem  die  Eigenschaft  besitzt, 
dab  sie  beim  Erhitzen  sich  trübt,  zu  gleicher  Zeit  Wärme  bin* 
det  und  das  Volum  vergröfsert  Das  gleiche  Verhalten  zeigen 
Mischungen  von  Diäthyl-  sowie  Triäihylamin  mit  Wasser, 
während  umgekehrt  nach  dem  Typus  der  zweiten  Classe  sich 
eine  Mischung  von  Alkohol  mit  BchwefeOcohUnstoff  verhält,  die 
nch  bekanntlich  in  allen  Verhältnissen,  aber  unter  den  oben 
bezeichneten  Elrscheinungen  mischen.  Beim  Abkühlen  auf 
—  W  trennen  sich  jedoch  die  beiden  Substanzen,  also  auch 
Dich  umgekehrter  Art  wie  die  oben  besprochenen  Lösungen. 
Beide  Arten  derselben  kommen  übrigens  nach  Ihm  auf  che- 
mischcon  Wege  zu  Stande,  als  Molekülverbindungm.  In  ihrer 
wahren  Zusammensetzung  bestimmte  Er  dieselben  entweder  mit 
HtQ£e  der  Temperaturänderung  bis  zu  einem  Maximum,  oder 
der  Aenderung  des  Volums.    Auf  die  Art  fand  sich  die  Existenz 

(1)  Chem.  News  Bm,  2SS. 
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einer  Molekülverbindung  :  C4H10O .  2  CSj ,  von  Aether  mit 
Schwefelkohlenstoff  sowie  von  diesem  mit  Chloroform  :  CHCU. 
CS».  Auch  die  Dampftensionen  der  wirklichen  Mischungen 
zeigen  sie  als  Molekülverbindungen.  Im  Gegensatz  zu  Ge- 
mischen, welche  (wie  Jodäthyl  -f-  Bromäthyl)  hierfür  eine  Curve 
als  gerade  Linie  geben,  bilden  die  Curven  der  Dampftensionen 
für  eigentliche  Mischungen  solche,  in  denen  sprungweise 
Aenderungen  eintreten.  —  Sehr  ausführlich  mit  Zeichnungen, 
Angaben  der  betreffenden  Apparate  sowie  der  einzelnen  Daten 
sind  obige  Untersuchungen  später  in  einem  anderen  Journal  (1) 
erschienen. 

W.  W.  J.  Nicol  (2)  brachte  einen  Artikel  über  Paeudo- 
und  wirkliche  Lösungen;  erstere,  welche  dadurch  sich  kund 
geben,  dafs  die  betreffenden  Körper  statt  in  wirklicher  Lösung, 
in  feiner  Suspension  sich  befinden,  können  nach  Ihm  auf  die 
Weise  entstehen,  dafs  die  Cohäsion  statt  durch  Wasser  (was 
nicht  angeht)  durch  feine  Zerreibung  aufgehoben  wird.  Auf  die 
Art  gelingt  es  selbst,  das  unlösliche  Baryumsulfat  in  Pseudo- 
lösung  zu  erhalten.  So  meint  Er  auch,  da  eine  Lösung  in 
Wasser  nichts  anderes  als  eine  Aufhebung  der  Cohäsion  der 
betreffenden  Eörperbestandtheile  sei,  dafs  wenn  man  diese  letz- 
tere so  weit  (durch  mechanische  Mittel)  treiben  könne,  dafs 
ein  Körper  in  seine  Moleküle  zerlegt  werde,  dafs  dann  eine  jede 
Verbindung  in  Wasser  löslich  gemacht  werden  könne.  Denn  dafs 
die  Anziehung  der  derart  in  Lösung  gebrachten  Moleküle  unter 
sich  nicht  überwiegend  wäre,  um  sie  zu  einem  Präcipitat  wieder 
zu  vereinen,  beweist  die  langsame  Ausfüllung  manches  Körpers 
aus  seiner  Auflösung. 

Derselbe(3)  gab  die  Kochpunkte  einiger  Saltlosungen  (4) 
bei  verschiedenen  Drucken  an.  Der  dazu  dienende  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einem  mit  einem  Condensator  und 
einer  Barometerröhre  verbundenen  Röhrchen,  durch  deren 
Stopfen  aufserdem  ein  Thermometer  ging.    Zur  Ausführung  der 


(1)  Phil.  Mag.  [5]  19,  495.  —   (2)  Chem.  News  SO,  124.  —  (8)  Phil. 
Mag.  [5]  19,  864.  —  (4)  Siehe  auch  JB.  f.  1888,  89. 
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Operation  bringt  man  das  betreffende  Salz  mit  etwas  Zinn  und 
soviel  Wasser,  dafs  dieses  das  Sak  nicht  TöUig  aufzulösen  Ter- 
mag,  im  Röhrchen  zusammen.  Allgemein  ergab  sich  dabei,  dafs 
der  Eochpunkt  des  Wassers  sich  in  dem  MaTse  erhöhte,  in 
wdchem  die  Löslichkeit  des  Salzes  zunahm  und  umgekehrt  sich 
verminderte,  wenn  die  letztere  abnahm.  Was  die  Beziehung 
der  Löslichkeit  zum  Dampfdruck  des  Salzes  betraf,  so  sind  in 
folgender  Tabelle  die  Werthe  von  (1  —  P'/P)  x  lOOCO  bei 
verschiedenen  Temperaturen  gegeben,  in  welchen  P'  den  Druck 
des  Waaserdampfes  einer  Salzlösung  und  P  den  Dampfdruck 
des  Wassers   bei   der  gleichen  Temperatur   bezeichnet;  f^ner 

sind  die  Löslichkeiten  bei  denselben  Temperaturen  gegeben  mit 

1  p'/P 

den  Werthen  von —  X   10000  zusammen,  in  welchem 

n  ' 

letzteren  Ausdruck  n  die  Anzahl  Salzmoleküle  bedeutet  gegen- 
über 100  Mol.  Wasser  : 

(1  —  F/P)  X  10000  : 
Siüs       NaNO,    KNO«    Ns,CO,    K,CO|    MnSO«    FeSO«    KNO«    FeSO« 


66* 

3667 

— 

1778 

— 

1094 

1178 

1889 

944 

lb^ 

8S79 

2408 

1744 

6872 

1139 

1039 

2028 

890 

8ö» 

4142 

2776 

1609 

6106 

898 

946 

2142 

899 

90* 

4329 

3302 

1649 

6214 

692 

736 

2149 

736 

Löslichkeit  (nach  Haider.     1864)  : 

8ds      NaNO«  KNO,  N«,CO«  K,CO,  MnSO«         FeSO« 

66»  136,3(27,1)  -^(22,08)113,3(16,69)  —  (-)  74,1(14,76)76,3(16,48) 
76^  129,9(29,86)  87,1(27,69)  111,1(16,69)  164,6(86,68)  77,2(14,76)  68,6(16,16) 
86«  126,2(32,82)  82,6(33,66;  103,3(16,69)  162,8(37,61)61,0(14,71)  66,7(14,16) 
96»  119,6(36,21)  82,1  (40,24)  100,0(16,49)  168,0(39,33)  49,8(13,89)  60,9(12,08) 

Die  in  Klammer  beigetetsten  Zahlen  sind  diejenigen  f&r —  X  10000. 

n 

Aus  obigen  Tabellen  ist  zu  ersehen^  dab  zwar  allgemein  die 
Werthe  von  (1  —  P'/P)  in  gesättigter  Lösung  wachsen,  daTs 
aber  Nairiumcarbonat  und  Eisensulfat  davon  eine  Ausnahme 
machen.  —  Femer  ergaben  die  Versuche  mit  Lösungen  von 
constanter  Stärke,  dafs  bei  Erhöhung  der  Temperatur  die  Aß- 
nüäi  der  Salzmoleküle   zu  einander  in  dem  Grade  vermindert 
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wurde,  in  welchem  diejenige  derselben  fttr  Wasser  erhöht 
wurde.  Diefs  ist  indefs  nicht  der  Fall  mit  conatant  gesättigten 
Lösungen  y  weil  in  diesem  Falle  sich  die  Anziehungen  von  Balz 
zu  Salz  sowie  Salz  zu  Wasser  das  Gleichgewicht  halten. 

J.  L.  Andreae  (1)  bestimmte  die  Löslichkeit  einiger  AI- 
kalisalze  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Um  eine 
völlig  gesättigte  Lösung  zu  erhalten,  bediente  Er  sich  1)  eines 
Apparats  j  wesentlich  bestehend  ans  einem  Wasserbade  von 
Messing,  innerhalb  dessen  eine  mit  Stöpsel  verschlossene  Flasche 
(in  welchem  das  betreffende  Salz  mit  Wasser  sich  befindet)  mit 
Hülfe  eines  runden,  durch  das  Bad  hindurchgehenden  Messing- 
stabes, worauf  sie  befestigt  ist,  gebracht  werden  kann.  Mittelst 
dieser  Vorrichtung  fallt  beim  Operiren  das  Salz  innerhalb  einer 
Secunde  zweimal  durch  das  Lösungswasser;  hat  man  auf  die 
Weise  1  bis  IVs  Stunden  hindurch  Salz  und  Wasser  miteinander 
geschüttelt,  so  läfst  man  innerhalb  des  Wasserbades  auf  einem 
Stative,  welches  gestattet,  dafs  der  Hals  der  Flasche,  aber 
nichts  weiter,  aus  dem  Bade  hervorragt  (also  bei  oonstanter 
Temperatur),  völlig  absetzen  und  hebert  sodann  mit  Hülfe  von 
zwei  in  einem  Stöpsel  befestigten  Glasröhren,  von  denen  die 
eine  zum  Anblasen  dient,  die  völlig  klare  Flüssigkeit  daraus  in 
ein  gewogenes  Kölbchen  mit  langem  Halse  ab.  Um  den  Gehalt 
der  hierin  befindlichen  Lösung  sodann  festzustellen,  wird  das 
Kölbchen  in  ein  Wasserbad  von  circa  95^  gebracht,  von  letz- 
terer das  Wasser  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  entfernt  (20 
bis  30  g  Wasser  verdampfen  in  zwei  Stunden)  und  endlich  das 
G^föfs  auf  dem  Luftbade  völlig  ausgetrocknet ,  gleichfalls  unter 
Hindurchleiten  eines  Luftstroms.  —  Statt  sogleich  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Löslichkeit  festgestellt  w^den  soll,  zu 
wählen,  kann  man  2)  auch  zunächst  Salz  und  Wasser  bei 
höherer  Temperatur  schütteln,  muls  aber  später  bei  ersterer 
noch  1  bis  IVs  Stunden  den  Apparat  functioniren  lassen.  — 
Nach  einer  dritten  Methode  bestimmte  Er  3)  die  Temperatur^ 
bei   welcher  eine  bestimmte  Menge  Salz  in   einer  bestimmten 

(1)  J.  pr.  Cbem.  [2j  M9,  456. 
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Menge  Wasser  gelöst  wird,  derart,  dafs  Er  an  eine  zu  einer 
(mit  Millimetereintheilnng  versehenen)  Capillare  verjüngten 
Glasröhre  ein  sackartiges  gläsernes  Gebilde  schmolz  (1),  in  die 
EWeitemng  der  Röhre,  die  mit  einer  Scheibe  verschlossen 
wurde y  die  bestimmte  Menge  Salz  brachte,  die  im  Apparat 
selbst  gewogen  worde,  sodann  mit  einer  ebenfalls  dort  ge- 
wogenen  Menge  Wasser  in  das  Reservoir  hinunter  spülte  (so 
Aals  dieses  und  noch  ein  kleiner  Theil  der  Capillare  davon  er- 
ftllt  war)  und  nun  das  Ganze  an  Stelle  des  oben  erwähnten 
Messingstabes  in  das  Wasserbad  brachte  resp.  dort  rotiren  liefs. 
Die  Sättigung  der  Salzlösung  läfst  sich  an  der  Capillare  selbst 
ablesen.  Es  vergröfsert  sich  nämlich  das  Volum  der  Mischung 
80  lange  nodi  aufzulösendes  Salz  vorhanden  ist  kaum,  sobald 
aber  dieses  die  gesättigte  Lösung  gebildet,  resp.  in  einem 
nächsten  Momente  nach  diesem  Zeitpunkt,  nimmt  auf  einmal 
das  Volum  der  nimmehr  überhitzten  Lösung  rasch  zu.  Durch 
sorgfältige  Beobachtung  läTst  sich  also  das  Mittel  zwischen  dem 
ersten  und  zweiten  Stadium  leicht  festsetzen,  bei  welchem  die 
zugleich  abgelesene  Temperatur  diejenige  der  Sättigung  vor- 
stellt. Für  Ühlamairium  fand  sich  auf  die  Weise,  dafs  seine 
Löslichkeit  von  0  bis  4®  constant  gleich  36,690,  bei  100  gleich 
3ö,7,  bei  80^  gleich  38,03  ist  Allgemein  stellt  sie  sich  dar 
durch  die  Formel  s  =  35,63  +  0,007889  (t  —  4)  +  0,0003113 
(t  —  4)*,  in  welcher  s  die  Löslichkeit,  t  die  Temperatur  be- 
deutet Für  Chlarkalium  beobachtete  Er  s  bei  4P  =  29,33^ 
bei  60*'  «^  45,5;  sodaTs  s  =  29,33  +  0,3206  (t  —  4)  —  0,000577 
(t  —  4)*  wird ;  für  KaUumsulfat  s  bei  4,3<>  =  8,16,  bei  18,4«  « 
10,8,  bei  69,9»  =  19,7 ;  sodafs  s  =  9,219  +  0,19404  (t  —  10)  — 
0/X)03083  (t  —  10)*  wird ;  für  Kalinmnitrat  endlich  s  bei  4<^  « 
I6fi0,  bei  16,3^»  «=  27,2,  bei  68,3<>  »  182,1 ;  s  wurde  bei  diesem 
Salz  in  zwei  Gleichungen  gelM*acht,  nämlich  bei  Anwendung 
der  Methode  1)  fand  Er  log  s  =  1,20412  +  0,019877  (t  -  4)  — 
0,0000882  (t  —  4)>  und  bei  der  Methode  2)  :  log  s  »  1,20385 
+  0,019896  (t  -  4)  -  0,0000883  (t  -  4)«. 

(l)  Im  Original  durch  Zeiehating  erllutert. 
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A.  Etard  (1)  untersuchte  die  Lösliohkeit  der  Chloride^ 
Bromide  und  Jodide  der  Erdalkalien  und  einiger  schweren  Me- 
talle, nämlich  :  MgCl,,  CaCl,,  SrO,,  BaCl,,  NiCl,,  CoCl«,  MnCl,, 
FeCl,,  CuCl,,  ZnCl,,  CdCl, ;  MgBr,,  CaBr»,  SrBr,,  BaBr,,  NiBr^ 
CoBr,,  MnBr,,  FeBr,,  ZnBr«,  CdBr,;  CaJ„  SrJ„  BaJ„  NiJ,, 
CoJs,  FeJi,  MnJ«,  ZnJ|,  CdJs,  und  zwar  entgegengesetzt  den  ge- 
bräuchlichen Untersuchungen  derart,  daTs  dieselbe  von  der  Tem- 
peratur des  Erstarrungspunktes  dieser  Lösungen  bis  100^  und 
selbst  darüber  hinaus  bis  180^  geprüft  wurde,  so  daTs  manch- 
mal ein  Temperaturintervall  von  —  25  bis  +  180^  aur  Unter- 
suchung kam.  Auf  die  Art  fand  Er  für  sämmtUche  obige 
Salze,  dafs  ihre  Löalichkeit  der  Temperatur  durchaus  proportio- 
nal war;  die  betreffenden  Curven  stellen  sich  abo  dar  durch 
eine  oder  mehrere  gerade  Linien,  je  nachdem  bei  der  plötzlichen 
Veränderung  des  Wassergehalts  der  Salze  auch  die  Löslichkeit 
sich  an  einer  oder  mehreren  Stellen  plötzlich  ändert.  —  Zur 
Verallgemeinerung  dieser  Daten  hat  Derselbe  (2)  später  eine 
Beihe  von  solchen  früherer  Autoren  für  ^e  angegebenen  Tem- 
peraturgrenzen in  der  Löslichkeit  von  Salzen  umgerechnet,  wo- 
bei Er  das  obige  Resultat  bestätigt  fand.  Zu  gleicher  Zeit 
constatirte  Er,  dafs  in  den  meisten  Fällen  die  sogenannten  Lös- 
lichkeitscurven  einfache  ansteigende  gerade  Linien  bildeten, 
ohne  irgend  welche  Winkel  (KQ,  NaCl,  BaCl«,  ZnSO*,  MgSO*). 
andererseits  aber  auch  einfache  Curven  ohne  gerade  resp. 
asymptotische  Verlängerung  (Alaun,  Quecksilberchlorid,  Baryum- 
nitrat).  Letzterer  Fall  scheint  indeis  auf  unvollkommene  Unter- 
suchung zurückzuführen  zu  sein,  sodals  im  Allgemeinen  die 
Löslichkeit  durch  die  Formel  s  =  a  -|-  bt  ausgedrückt  werden 
kann  und  nur  an  einzelnen  Stellen  der  Temperatur  eine  sprung- 
weise Aenderung  eintritt.  Für  Chlomatrium  fand  Er  auf  die 
Weise  s  =»  26,4  +  0,0248  t,  wenn  26,4  die  Menge  Salz  ist, 
welche  in  100  Thln.  Wasser  von  0^  gelöst  werden  kann,  jedoch 
nur  bis  zu  dem  unter  0^  liegenden  Punkte,  bei  welchem  sich 
das  Hydrat  NaCl .  2  HyO   bildet.     Dasselbe  verliert  sein  Kry- 

(1)  Compt  rend.  99,  998.  ^  (2)  Dsnelbst  #9,  1276. 
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stidlwasser  oberhalb  —  10^  und  zeigte  sich  dementsprechend^ 
dals  bei  dieser  Temperatur  die  Löslichkeitsgerade  sich  sprong- 
wdse  änderte.  Für  Bromnatrtum  sowie  die  folgenden  Halogen- 
salze fand  Er  (1)  folgende  Ausdrücke  für  s.  NaBr  :  s  =  40 
+  0,1746t  bei  —  20  bis  +  40«>,  sowie  s  =  52,3  +  0,01^t 
bei  50  bis  150».  Bei  50^  verliert  das  Salz  NaBr .  2  HsO  sein 
I^iystallwasser.  Jodnatrium  :  s  =  61,3  -{-  0,1712  t  zwischen  0 
und  80«,  sowie  s  =  75  +  0,0258  t  zwischen  80  und  160». 
aiorkalium  :  s  =  20,5  +  0,1445 1  zwischen  —  9  und  +  110». 
Brcmkalium  :  s  =  34^5  4~  0,2420  t  zwischen  0  und  40»  sowie 
s  =r  41,5  +  0,1378 1  von  30  bis  120».  Jodkalium  :  s  =  55,8 
+  0,122t  zwischen  0  und  165».  Chlorcalcium  (CaCfl2.6H,0) 
von  —  18  bis  -}-  6»  :  s  =  32  +  0,2148t  sowie  s  =  54,5  + 
0,0755 1  zwischen  50  und  170».  —  Bei  obigen  Versuchen  be- 
nutzte Er  zum  Abkühlen  das  Chlormethjl,  welches  eine  Tem- 
peraturemiedrigung  von  —  20»  hervorbringt;  zum  Erhitzen  be- 
diente Er  sich  einer  ROhre,  die  indefs  nicht  am  Ende,  sondern 
in  der  Mitte  ausgezogen  und  dort  sodann  im  Winkel  von  45» 
gebogen  war. 

G^enüber  Ditte  (2),  welcher  die  Zersetzung  der  Salze 
ioTcix  Wasser  (in  neutrales  und  basisches  Salz)  als  Disso- 
dationsvorgang  aufGEkfst,  wonach  also  je  nach  der  Concentration 
resp.  Verdünnung  der  Lösung  das  Salz  unvollständig  oder  voll- 
ständig zersetzt  wird,  hat  H.  le  Chatellier  (3)  durch  ge- 
naueres Studium  diese  Zerlegung  von  einer  anderen  Seite  er- 
klärt £2r  studirte  die  auch  schon  von  Jenem  in  Betracht  ge- 
zogene Zerlegung  des  neutralen  QuecksHberaulfats  durch  Wasser 
in  Sdiwefelsäure  und  das  basische  Salz  3  HgO .  SOs ;  wobei  Er  fand, 
dala  sie  nicht  im  Sinne  von  Ditte  verlaufe,  welcher  annahm, 
dafii  eine  um  so  gröfsere  Menge  des  basischen  Salzes  sich  wieder 
bSse,  je  mehr  Schwefelsäure  abgeschieden  werde.  Somit  würde 
die  (mechanische^)  Löslichkeit  des  letzteren  Salzes  in  sehr 
weiten  Grenz^i  mit  der  Anwesenheit  der  freien  Säure  schwanken 


(1)  Goapt.  rand.  ••,  1482.  ^  (2)  JB.  f.  1875,  189.  —  (8)  Ck>mpt.  read. 
,  676. 
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können.  Da  diefs  aber  k  priori  wenig  wahrscheinlich,  vielmehr 
anzunehmen  ist,  dafs  die  Löslichkeit  des  dreibasischen  Queck- 
silbersulfats stets  die  gleiche  bleibe ,  hingegen  das  einbasische 
Sulfat  als  solches  sich  mit  zunehmender  Menge  freier  Schwefel- 
säure mehr  und  mehr  löse  :  prüfte  Er,  um  diefs  zu  erweben, 
thermochemisch  die  Wirkung  der  Säure  auf  das  dreibasische 
wie  das  neutrale  Salz ;  wobei  Er  fand;  dafs  jenes  hierbei  in  der 
That  Wärmeentband;  sich  also  mit  der  Schwefelsäure  vereinigte; 
während  das  letztere  bei  der  Behandlung  mit  dieser  im  Gegen- 
theil  Wärme  absorbirte.  Diels  beweist  mithin,  da(s  man  von 
einer  Lösung  des  dreibasischen  Sulfats  in  der  Säure  im  eigent- 
lichen Sinne  nicht  sprechen  kann;  allgemein  läfst  sich  femer 
aus  den  Versuchen  schliefseU;  dafs  die  Menge  der  Säure,  welche 
nöthig  ist,  die  Zersetzung  eines  Salzes  zu  verhindern,  anfangs 
mit  der  Menge  des  aufgelösten  Salzes  wächst,  aber  nicht  bis  ins 
Unbestimmte,  sondern  bis  zu  einer  festen  Grenze.  Im  Uebrig^ot 
ist;  im  Gegensatz  zu  Ditte  (oben),  die  Zerlegung  eines  neu- 
tralen Salzes  in  ein  basisches  und  freie  Säure  niemals  eine  voll- 
ständige. 

Derselbe  (H.  le  Chatellier)  (1)  studirte  gleichfalls  die 
Zersetzung  von  DoppeUalzwi  durch  Wasser  und  zwar  zunächat 
die  Kupfersalze  :  Kupferchlorür-Chlorkalium  CusCIs.2KCl  und 
Kupferchlorür-Ohlorwasserstof  CusCl8.2HCl.  Diese  wurden 
dargestellt  aus  Kupferchlorid,  metallischem  Kupfer  und  Chlor- 
kalium resp.  Chlorwasserstoffsäure  im  verschlossenen  Bohr  bei 
17^,  bei  welchem  Procefs  man  die  Körper  bis  zur  Entfärbung 
der  Masse  mit  einander  in  Berührung  läfst.  In  conc.  Lösungen 
blieben  diese  Verbindungen  durchaus  farblos,  während  sie  in 
verdünnten  eine  grünliche  oder  violette  Färbung  in  Folge  von 
Zersetzungen  erhielten. 

Gegenüber  Naumann  (2)  sowie  auch  Kraut  (3),  welche 
für  Kupfervitriol  resp.  Gjps  beim  Entwässern  eine  constanta 
Spannung  des  Wasserdampfs  nicht  constatiren  konnten,    fand 


(1)    Compt  rend.  #9,  818.    —    (2)    JB.   f.  1874,  105.    -^    (3)  Da- 
selbst 108. 
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W.  MtLller-Erzbach  (1)  bei  anderer  VerBuchBanordniiiig  ftlr 
mehrere   wasserhaltige  Salze  das   Gegentheil.      Statt   nämlich 
das  Wasser  der  letzteren   durch  Erhitzen  auszntreiben  nnd  die 
DiBSociationsspannnng  durch  Quecksilberdruck  zu  messen^  be- 
diente Er  sich   der   conc.  Schwefelsäure  als  wasserentziehendes 
ICttdl  und  mafs  die  Spannung  auf  Grund  der  bereits  von  Dal- 
ton  aufgestdlten  G^etzmäfsigkeit^  wonach  die  Menge  des  aus 
einer  Glasröhre  Ton  bestimmter  Länge  sowie  unveränderlichem 
Querschnitt    verdunstenden   Wassers  der  Differenz   der  durch 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bedingten  und  der  Spannung  des 
acbon  vorhandenen  Dampfes   proportional  ist,   sowie  aulserdem 
dem  G^sammtdruck  umgekehrt  proportional.   Für  geringe  Span- 
mmgan  und  gewöhnliche  Lufttemperatur  erwies  sich  diese  Regel 
völlig  zutreffend.      Als  wasserentziehendes  Mittel  benutzte  Er 
Sdiwefdsäure  und   constatirte  Er  demgemäfs  zimächst,    da(s, 
obwohl   an  diese  in  der  Zeiteinheit  von  wasserhaltigen  Salzen 
nicht  so  grolse  Mengen  Wasser  abgegeben  werden  ^   als  wenn 
man  dieses  allein  neben   die  Säure  bringt,  dennoch  in  beiden 
ftmen  die  Wasseraufiaahme  resp.  -abnähme  eine  regebnäfsige 
ist    Die  Versuchsordnung  war  im  Uebrigen  derart,  dafs  zwei 
gleich  lange,  an  einer  Seite  zugeschmolzene  Glasröhren,  die  den 
gkidien  Querschnitt  besafsen,   und  von  denen  die  eine  etwas 
remes  Wasser,  die  andere  das  zu  untersuchende  Salz  enthielt, 
ther  Schwefelsäure  unter  einer  Glasglocke  24  Stunden  hindurch 
oder  noch  etwas  länger  hingestellt  wurden.     Aus  dem  Verhält- 
mne  der  Gewichtsabnahme  konnte  Er  dann  die  relativen  sowie 
danuM  nadi  den  bekannten  Zahlen  ftkr  reines  Wasser  die  ab- 
•otaten  Damp&pannungen  berechnen.     Hierbei  zeigte  es  sich 
mnichst,   da&  trotz  der  Regelmäisigkeit  der  Wasserentziehung 
diese  selbst  in  quantitativer  Weise  bei  verschiedenen  Salzen 
dordiaas  verschieden  war  sowie  auch  verschieden  für  das  gleiche 
Sali  in  Bezug    auf  das   verschieden  fest   gebundene  Wasser. 
Untersucht  wurden   die  Salze  :  kohUna.,  BchwefeU.^  phosphora. 
und  har$.  Natrium ,   achtoefels.  Magnesium^  BchwtfeU,  Zink  nnd 

(i)  Ann.  Pbjs.  [2]  9S,  607. 
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Schwefels.  Kupfer}  aus  der  Untersuchimg  ergaben  sich  folgende, 
namentlich  auch  in  Rücksicht  auf  die  Verwandtschaft  des  £07- 
stallwassers  zum  Salze  bemerkenswerthe  Resultate  :  1)  (was 
schon  oben  mitgetheilt)  lassen  sich  durch  das  Verdunsten  wasser- 
haltiger Salze  in  völlig  trockener  Luft  constante  Dissociations- 
Spannungen  erhalten;  2)  für  phosphors.  Natrium  sind  Verbin- 
dungen zu  unterscheiden  mit  zwei,  sieben  und  zwölf  Mol.  Wasser ; 
3)  beim  schwefeis.  Natrium  ist  sämmtliches  Erystallwasser  gleich- 
mäfsig  gebunden ;  4)  beim  kohl^is.  Natrium  ist  eine  Verbin- 
dung mit  1  Mol.  von  einer  mit  10  Mol.  Wasser  zu  unterscheiden ; 
5)  beim  bors.  Natrium  besteht  eine  Verbindung  mit  5  Mol., 
eine  andere  mit  10  Mol.  Wasser;  6)  nach  den  Dampfspan- 
nungen, welche  den  bis  jetzt  bekannten  Contractionen  (1)  bei 
der  Bildung  der  wasserhaltigen  Salze  entsprechen,  besitzt  die 
chemische  Verwandtschaft  Grade,  denen  die  Anziehungskraft 
der  entwässerten  Salze  zum  freien  Wasserdampf  analog  ist. 
Endlich  ist  7)  zu  bemerken,  dafs  auch  die  letzten  Moleküle 
Krjstallwasser  von  phosphors.  sowie  kohlens.  Natrium,  aller- 
dings nach  längerer  Zeit,  durch  Verdampfen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  an  die  zum  Austrocknen  der  Luft  be- 
nutzte Schwefelsäure  abgegeben  werden. 

Gegenüber  Grimaux  (2),  welcher  fand,  dafs  die  Salze 
allgemein  wasserentziehend  wirken,  sodafs  die  die  Coagulation  der 
Collotdsubstanzen  herbeiführen,  fand  D.  Tommasi  (3),  dafs  bei 
einigen  Hydraten  im  Gegentheil  die  Anwesenheit  von  Salzen 
die  vollkommene  Dehjdratisirung  derselben  verhindere.  Diefs 
constatirte  Er  beispielsweise  für  Kupferoxyhydraty  welches  Er 
mit  einer  Reihe  von  Alkalisalzen  und  selbst  Chlorcalcium  bis 
100^  sogar  erhitzte.  Li  allen  Fällen  blieb  das  Hjdrat  deutlich 
blau. 

Tchijevskj  erhielt,  wie  Lubawin  (4)  mittheilte,  fol- 
gende  Resultate   für    die   Verflüchtigung    der    Carbonate    von 


(1)  JB.  f.  1879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21;  f.  1882,  7;  t  1883,  27.  — 
(2)  Dieser  JB.,  weiter  unten  (Dialyse).  —  (3)  Compt  rend.  ••,  87.  —  (4)  Bull. 
Boc.  ohim.  [2]  411,  887  (Corresp.) 
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Lühium,  Natrium,  Kaliwn  und  Rubidium  mit  Wasserdämpfen, 
welche  auf  die  Art  bewirkt  wurde,  dafs  ungefähr  500  com  der 
betreffenden  Lösung,  deren  Concentration  vorläufig  bestimmt 
war,  innerhalb  einer  Retorte  bei  einer  Temperatur  zur  Ver- 
dampfung kamen,  die  unterhalb  des  Eochpunktes  derselben  lag. 
£b  ergab  sich  1)  dafs  die  Fortführung  der  Salze  durch  Wasser- 
dampf manchmal  ziemlich  beträchtlich  war;  2)  dafs  dieselbe 
anfangs  mit  der  vermehrten  Concentration  der  Lösung  zunahm 
bis  zu  einem  Maximum,  nach  welcher  sie  abnahm  bis  zu  0  für 
ein  fast  trockenes  Salz;  3)  daft  die  Verflüchtigung  wuchs  mit 
der  Vergrö&erung  des  Molekulargewichts  des  betreffenden 
Salzes,  aodafs  dieselbe  ftlr  das  Lithiumcarbonat  am  kleinsten  war. 
F.  Guthrie  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  Kryo- 
hydrate  (2)  weiter  fortgesetzt  und  untersuchte  Er  zu  dem 
Zwecke  zunächst  Ammoniak  neben  organischen  Aminen.  Für 
jenes  fand  Er,  dafs  eine  gesättigte  (33,3 procentige)  Lösung 
von  Ammoniak  selbst  nicht  bei  — 80^  krjstallisirte,  mithin  ein 
wahres  Eryohjdrat  desselben  sich  nicht  erhalten  liefs.  Das 
Kryohjdrat  von  Aethylamin  bildet  sich  aus  der  20,64  procentigen 
Lösung  bei  — 13,9®,  während  sogenannte  Buhkryohydrate  aus 
25-  bisresp.  50  procentigen  Lösungen  bei  — 8  bis  resp.  — 16,4® 
entstehen.  Diäthylamin  besitzt  in  22,5  procentiger  Lösung  ein 
bei  11®  entstehendes  Erjohydrat;  das  reine  Subkryohydrat  ist 
aus  35  procentiger  Lösung  bei  8®  zu  erhalten.  Für  folgende 
Körper  waren  die  Daten  :  Triäthylamin,  Kryohydrat  in  19,1- 
procentiger  Lösung  bei  — 3,8®:  Subkryohydrate  in  20-  bis  resp. 
80  procentiger  Lösung  bei  — 3,5  bis  resp.  —  20,6®;  Anilin,  Bjyo- 
hydrat  bei  — 7®  (in  gesättigter  Lösung?);  Anilinchlorhydrat, 
Kryohydrat  in  31,86  procentiger  Lösung  bei  — 10,7®;  Anilinnitrat, 
Kryohydrat  in  10,61  procentiger  Lösung  bei  — 2^;  Anilinsulfat, 
Kryohydrat  in  4,83  procentiger  Lösung  bei  — 0,9®;  Anilinoxa- 
tat,  Bjyohydrat  in  0,14  procentiger  Lösung  bei  — 0,4®.  Anilin- 
mUeylat,  welches  Er  durch  Mischen  einer  alkoholischen  Lösung 


(1)  PhiL  Mag.  [6],  19,  23,  106.    —  (2)  JB.  f.  1874,  41;   f.  1875,  66  f., 
189;  t  1877,  76;  f.  1878,  55,  56. 
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Ton  Anilin  mit  der  Sttore  erhielt ,  wurde  gleich£i^  im  obigen 
Sinne  geprüft.  Es  schmilzt  im  Uebrigen  gegen  150^,  löst  sich 
leicht  in  Aether  sowie  Alkohol  imd  kann  ohne  Zersetzung  nidit 
destillirt  werden.  Bei  0,06^  bildet  es  ein  Eryohydrat  in  0^4- 
procentiger  Lösung.  Analog  dem  Salicjlat  wurde  auch  Anilin^ 
Pyrogallol  bereitet  mittelst  sehr  geringem  Ueberschufs  von  Ani- 
lin; es  kann  aus  sehr  wenig  helTsem  Benzol  umkrjstallisirt 
werden^  schmitzt  sodann  bei  126  bis  128^,  löst  sich  leicht  in 
Wasser^  Alkohol  und  Aether.  Dieser  Körper  giebt  ein  Erjo- 
hydrat  in  23,98  procentiger  Lösung  bei  —4,6^  — Endlich  prüfte 
Er  noch  eine  sogenannte  Salzlegirung  von  BUi-  und  Kalium- 
nitrat  (1)  sowie  Salpeter  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  resp. 
fUr  die  Bildung  des  Eryohydrats.  Jene  Verbindung  wurde  aus 
46,86  Thln.  Bleinitrat  und  53,14  TUn.  Ealiumnitrat  dargestellt; 
sie  schmolz  bei  207^.  Enthielt  sie  nur  ein  w^iig  Wasser 
(0,18  Proc),  so  schmolz  sie  schon  bei  203  bis  204^  und  enthidlt 
sie  1;76  Proc.  des  letzteren,  so  wurde  der  Schmelzpunkt  erheb- 
lich (auf  197^)  erniedrigt.  Dieses  Phänomen  zeigte  an,  dafs  nicht 
die  mit  geringen  Mengen  Wasser  versetzten  Körper  beim  Erhitzen 
sich  in  jenem  lösen,  sondern,  dals  umgekehrt  das  Wasser  sich 
in  ihnen  löst.  Die  Sckmelßung  an  sich  könnte  demnach  ala 
Lösung  aufgefafst  wa'den  (Lösung  des  Salzes  in  sein^  ge- 
schmolzenen Masse).  Aehnliche  Resultate  gab  der  Salpeter,  von 
dem  überdiefs  die  Bildung  des  Eryohjdrats  festgestellt  wurde  : 
in  11,2  procentiger  Lösung  bei  — 3®.  Für  diesen  Körper  con- 
statirte  Er  aufserdem  die  Kochpunkte  seiner  Lösungen,  wonadi 
eine  20procentige  bei  101,5^,  eine  75procentige  bei  114,2® 
siedet. 

Derselbe  (2)  falste  femer  unter  den  Begriff  ,,£tileana'( von 
BV  rrjxsiv)  die  Eigenschaften  von  Metallen  und  Saiten  auf, 
miteinander  (d.  h.  Metall  mit  Metall,  Salz  mit  Salz  resp.  mit 
Wasser  d.  h.  geschmolzenem  E^)  „Legirungen'  mit  niederem 
Schmelzpunkt  zu  geben.    Zu  den  ^eutectischen'  Körpern  gehören 

(1)  Dieser  JB.,  B.  186.  —  (3)  PhiL  Mag.  [5]  If ,  468. 
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bdspielflweise  die  KryokydraU  (1) ;  allgemein  sind  es  aber  solche, 
resp.  G^miBche;  deren  Constitu^iten  in  einem  derartigen  Ver- 
hütails  zusammengebracht  sind,  dafs  gegenüber  den  letzteren 
das  Gemisch  ein  Minimum  der  Schmelztemperator  zeigt  Fol- 
gende entectische  MetalU^rtin^an  des  Wümuths  (Schmelz- 
pimkt  263^)  wurden  von  Ihm  beschrieben  :  1)  92^85  Proc.  Bi 
+  7,15  Proc  Zink  mit  dem  Schmelzpunkt  248^ ;  2)  46,1  Proc 
Bi  -f  53,9  Proc  Zinn  mit  dem  Schmelzpunkt  133^ ;  3)  55,58 
Proc  Bi  -f  44,42  Proc  Blei  mit  dem  Schmelzpunkt  122,7^ 
4)  endlich  59,19  Proc.  Bi  -f  40,81  Proc  Cadmium  mit  dem 
Schmelzpunkt  144^  Aus  diesen  2iahlen  geht  hervor,  dafs  eutec- 
tMche  Mischungen  von  Metallen  mit  deren  Atomgewicht 
in  keinem  n&heren  Zusammenhang  stehen.  £s  ergab  sich  in- 
dels,  dab  wenn  die  obigen  eutectischen  Legirungen  miteinander 
gemisdit  wurden,  wiederum  eutectische  Doppellegirungen  ent- 
standen, sodaisEr  infolge  dessen  unterscheiden  konnte  zwischen 
einer  di-,  tri-  und  tetraeutectischen  Legirung.  Eine  solche  von 
olngrai  Metallen  hatte  die  Zusammensetzung  :  Bi  :  47,38  Proc, 
Pb  :  19,36  Proc ,  Cd  :  13,29  Proc  und  Sn  :  19,97  Proc ,  sie 
bildete  im  Uebrigen  eine  stahlgraue  Masse,  die  sehr  politur- 
fihig  ist.  ^-  Von  den  Salzen  fand  Er  wesentlich  den  Salpeter 
bildangsfiihig  fbr  eutectische  Mischungen.  Durch  Schmelzen 
mit  neutralem  chrome,  Kcdinm  erhielt  Er  daraus  auf  folgende 
Wdse  dne  bei  295^  schmelzende  Verbindung.  Man  verflüssigt 
»machst  die  Substanzen  in  einem  Porcellantiegel  und  läfst  aus 
der  gtnthflüssigen  Masse  durch  langsame  Kühlung  bis  auf  295^  das 
überschüssige  Chromat  auskrjstallisiren,  wonach  bei  dieser  Tem- 
peratur, .welche  einige  Zeit  constant  bleibt,  der  neue  Körp^ 
erscheint^  den  man  durch  Umgiefsen  in  einen  neuen  Tiegel  von 
dem  Cluxnnat  scheidet.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  der 
lästeren  Operation  gewinnt  man  ihn  rein«  Er  besteht 
aas  96,24  Proc.  Salpeter  und  3,76  Proc.  EaUumchromat.  In 
ganz  analoger  Weise  bereitet  man  die  eutectische,  bei  251^ 
schmelzende  Verbindung  von  Salpeter  und  Calciumnitrat  y   die 

(1)  JB.  f.  1874,  41;  f.  1875,  66  f.,  189;  f.  1877,  76;  f.  1878,  55,66; 
aieHr  JB.,  a  188. 
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im  Uebrigen  aus  25^36  Proc.  des  letsteren  und  74,64  Proc.  des 
ersteren  besteht.  Ein  analoger,  aus  StrontiumnitrcU  mit  Salpeter 
entstehender  Körper  schmilzt  bei  285^  und  enthält  25,81  Proc. 
des  Strontiumsalzes.  Das  entsprechende  eutectische  Salz  mit 
BaryvmnÜTiU  endlich  ergab  einen  Gehalt  von  29,53  Proc.  an 
diesem ;  es  schmolz  bei  278,5^  Auch  Bleinürat  (zu  46,86  Proc.) 
und  Kaltumsulfat  (zu  2,36  Proc.)  gaben  entsprechende  Doppel- 
salze mit  Salpeter;  ersteres  schmolz  bei  207®,  letzteres  bei  300^. 
Natriumnürat  (Schmelzpunkt  305®)  gab  mit  folgenden  Salzen 
eutectische  Verbindungen  :  mit  67,1  Proc.  Kaliumnitrat  eine 
bei  215®,  mit  42,84  Proc.  BUinitrat  eine  bei  268®  schmelzende. 
Eine  trieutectische  „Legirung^,  die  den  Schmelzpunkt  186® 
zeigte,  wurde  femer  erhalten  aus  38,02  Proc.  Kalium-,  18,64 
Proc.  Natrium-  und  43,34  Proc.  Bleinitrat.  In  Bezug  auf  das 
spec.  Gewicht  der  eutectischen  Verbindungen  ist  zu  bemerken, 
dafs  dasselbe  allgemein  niedriger  zu  sein  scheint,  als  wie  es  nach 
dem  Procentgehalt  der  entsprechenden  Verbindungen  berechnet 
wird;  wenigstens  ergab  die  oben  beschriebene  Verbindung  von 
Bleinitrat  mit  Kaliumnitrat  das  spec.  Gewicht  2,1328  statt  des 
(aus  den  Componenten)  berechneten  2,149.  —  Im  Anschlufs  an 
obige  Untersuchungen  hat  Er  auch  noch  einige  geologische 
Studien  über  die  Bildung  der  Oeateine  auf  glutflüssigem  Wege 
gemacht,  worauf  indefs  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werden 
kann. 

J.  J.  Ho  od  (1)  studirte  die  sogenannte  Interdiffusion 
(freie  Diffusion  ohne  poröse  Scheidewände)  von  Oasen  (2)  in 
Luft  oder  Wasserstoff  bei  Gegenwart  eines  Absorptionsmittels 
mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparats.  Letzterer  war  derart 
eingerichtet ,  dafs  in  ein  Absorptionsgefäfs  von  etwa  200  mm 
Höhe  und  28,6  mm  innerem  Durchmesser  resp.  136  ccm  Inhalt 
die  Gase  von  verschiedenen  Seiten  eintraten.  Luft  resp.  Was- 
serstoff wurden  in  erheblichem  Ueberschuis  gegenüber  dem  zu 
prüfenden  Gase  angewendet.    Als  Absorptionsmittel  diente  eine 

(1)  PhiL  Mag.  [5]  19,  858.  —  (2)  Grabam,  JB.  f.  1868,  28;  Loicbmidt, 
JB.  f.  1870,  58. 
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Starke  EaHlaage  (3^  g  EOH  zu  10  ccm  gelöst) ,  welche  fthig 
war,  das  105£ache  von  dem  wirklich  absorbirten  Qtise  aufsu- 
nehmeiL.  Um  das  Gasvolum  constant  zu  erhalten  resp.  zur 
Messung  des  im  Apparat  vorhandenen  Druckes  war  dieser  mit 
einem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt ;  zur  Evacuirung  wurde 
endlich  noch  eine  Quecksilberpumpe  eingeschaltet.  Nach  der 
ganzen  Versuchsanordnung  geschah  also  die  Messung  der  Inter- 
difiusion  durch  die  Gröfse  der  Absorption  des  absorbirbaren 
Gases.  Nach  Hurt  er  (1),  welcher  fand  (für  Chlor  und  Eohlen- 
Biore  gegen  Kalk),  dafs  die  Absorption  eines  Qases  proportio- 
nal sdnem  Druck  sei,  hätte  diefe  auch  im  vorliegenden  Falle 
nttreffen  müssen ,  falls  die  Diffusion  nicht  in  Betracht  käme. 
Die  erhaltenen  Resultate  zeigten  aber  im  Qegentheil,  dals  bei 
gleichen  Drucken  eine  verschiedene  Absorption  statthatte,  resp. 
dals  wenn  n,  n',  n''  die  verschiedenen  Manometerstände  an- 

«dgten,   der  Ausdruck      ^ —   bei  der  gleichen  Temperatur 

n  vefschieden^i  Zeiten  nicht  constant  blieb.  Allgemein  er- 
folgte anfangs  eine  rasche ,  später  eine  langsamere  Absorption; 
■6  erfolgte  um  so  rascher,  je  weniger  die  M^ige  des  indiffe- 
nnten  Gases  (Wasserstoff  oder  Luft)  betrug.  Bestinunte  Ge* 
letzmäfsigkeiten  wurden  indefs  nicht  festgestellt.  Die  zur  Ab 
Borption  konmienden  Gase  waren  Kohlensäure,  Schwefehoasser' 
ilof,  Chlor  und  schweflige  Säure. 

Aus  einer  Abhandlung  von  G.  Hansemann  (2)  ttber  die 
Difueum  von  Oasen  durch  eine  poröse  Wand,  in  welcher  unter 
Anderem  ein  zu  diesem  Zweck  sorgfältig  construirtes  Difusio- 
meier  beschrieben  wird,  ist  das  Resultat  zu  entnehmen,  dafe 
dsrch  Seine  Versuche  die  Theorie  von  Stefan  (3)  nicht  be- 
Btitigt  wird.  Diese  geht  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  die 
freie  Diffusion  zweier  Gase  in  den  sehr  kleinen  Räumen  des 
porOsoi  Körpers  in  d^  gleichen  Art  wie  in  grofsen  Räumen 
T<ff  sich  gehe,  was  indefs  nach  den  von  Hansemann  erhal- 


(1)  In  der  JB.  f.  1877,  1128  1  angefahrten  Abhandhmg.    —   (2)  Ann. 
P^  [2]  91,  646  bis  662.  —  (8)  JB.  f.  1871,  61. 


138        Diffünon  von  Gaien.  —  DiffosiiMi  ron  Gmoa  und  Dlmpfen. 

tenen  Resultaten  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint.  Die  Wider- 
stände ^  welche  zwei  Gase  im  Innern  des  porösen  Körpers  bei 
ihrer  Durchdringung  einander  entgegensetzen,  sind  s^  viel 
gröfser;  als  wie  die  Theorie  von  Stefan  voraussetzt. 

A.  Winkelmann  (1)  stellte  Untersuchungen  an  über  die 
Diffugion  von  Oasen  und  Dämpfen.  Der  hierzu  dienende  Appa^ 
rtU  bestand  aus  einem  Glasrohr ,  an  welches  am  unteren  Ende 
ein  enges  Rohr  angeschmolzen  war,  in  das  ein  unten  geschlos- 
senes, mit  Millimetertheilung  versehenes  Röhrchen  eingeftLhrt 
wurde,  welches  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit  enthielt.  Oben 
war  das  grolse  Rohr  mit  einem  Kork  versehen,  durch  welchen 
zwei  Gasleitungsröhren  gingen,  von  denen  das  eine  (Zuleitungs- 
rohr)  bis  auf  die  Ansatzstelle  des  engen  Rohres  ragte,  sodala 
das  hierin  eingesetzte  Röhrchen  sich  etwas  darüber  hinaus  er- 
hob, während  das  andere  eben  durch  die  Durchbohrung  des 
Korkes  ging.  Durch  das  Zuleitungsrohr  wird  das  Gas  einge- 
führt ,  in  welchem  die  Verdampfung  der  Flüssigkeit  (auf  dem 
Wasserbade)  vor  sich  gehen  soll,  durch  das  andere  Gasleitungs- 
rohr dasselbe  ausgeführt.  Zur  ersten  Versuchsreihe  liefs  Ebr 
Wasserdampf  a)  in  Wasserstoff,  b)  in  Kohlensäure,  c)  in  Luft 
diffiindiren.  Setzt  man  die  in  der  Zeiteinheit  verdampfte  Flüs- 
sigkeitsmenge  ai,i  (die  der  Dampfmenge  gleich  ist,  welche  in 
der  Zeiteinheit  durch  jeden  Querschnitt  des  mit  dem  Gase  ge- 
füllten Röhrchens  diffundirt)  gleich  dem  DifiusionscoSf&cient^i 
Di,8  multiplicirt  mit  einer  Function  von  P  (dem  Barometerstand) 
und  p  (dem  Maximaldruck  des  Dampfes),  so  dais  also  ai,s  = 
Dl  ,t  f  (P}  p)  wird ;  so  erhält  man,  wenn  Alles  bis  auf  das  Gas, 
durch  welches  die  Diffusion  stattfindet,  ungeändert  bleibt,  für 
die  durch  ein  anderes  Gas  durchtretende  Dampfmenge  den 
Ausdruck  :  ai,8  =  Di,«  f  (P,  p).  Hiemach  müfsten  folgende 
Quotienten  einander  gleich  sein  :  D],s/Di,8  =  ai,s/ai,8.  Es 
zeigte  sich  indefs,  wie  schon  aus  früheren  Versuchen  von 
Waitz  (2)  sowie  v.  Obermajer   (3)  hervorgeht,  dals    der 


(1)  Ann.  Phyt.  [%]  99,  1.  —  (2)  JB.  f.  1883,  81  f.  —  (8)  DsmIM  83  t 
and  JB.  f.  1888,  102  f. 
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Diffuumsec^ißieimU  keine  ooiiBtante  Qrö&e  war,  sondern!  mit 
wachsendem  h  (Höhe  der  verdampften  Flüssigkeit)  abnahm, 
und  2war  unabhängig  von  der  Natnr  des  Gases  und  der  Menge 
der  in  der  Zeiteinheit  verdampfenden  Flüssigkeit,  sowie  auch 
Ton  der  Temperatur  bei  welcher  die  Verdampfung  stattfand. 
Beseichnet  man  mit  Ni  die  Anzahl  der  in  der  Raumeinheit  vor- 
handenen Theilchen  des  einen,  mit  N|  die  des  zweiten  Gases 
tt.  8.  w.  (N  =  Ni  +  Nf )  und  bezieht  sich  femer  Ni  auf  Was- 
Berdampf,  N«  auf  Wasserstoff,  so  ergeben  sich  auf  Ghrund  einer 
Ton  0.  £!.  Meyer  (1)  zunächst  gegebenen,  von  Winkel- 
mann weiter  entwickelten  Berechnung,  die  hier  nicht  mitge* 
theilt  werden  kann,  ftlr  den  Quotienten  Ni/Ns  zwei  Werthe 
und  midiin  auch  zwei  Werthe  des  Diffosionsco^f&cientea  Di  4. 

44,8 
Dieselben  waren    :  Ni/N>  =  ^r^  resp.   Di,>   =  0,131  und 

288 
Ni/Nj  =  -2njo-  resp.  D'i,t  =  0,482.     Bezieht  sich  endlich  Ns 

anf  Kohlensäure,  so  ergiebt  sich  :  D13  =  0,165  und  D^,8  ^= 
0,128.  In  folgender  Tabelle  sind  nun  diese  Werthe,  zu  welchen 
nodi  die  ftür  Wasserdampf-Luft  hinzukamen,  mit  den  beobach- 
teten, auf  Qfi  redudrten,  vergUchen  : 


ffir  Ni/N« 

288 
442 

für  Ni/Nt 

44,8 
"■    685,2 

WaiMiflaaipf-WMsentoff  .    . 
WiwnriTiinnf  ffnlilnnulnrn 

beob. 

0,586 
0,118 
0,167 

ber. 

0,482 
0,128 
0,159 

beob. 

0,698 
0,182 
0,204 

ber. 

0,131 
0,165 
0,184 

Hiemach  nimmt  der  CoSfficient  für  Wasserdampf- Wasserstoff 
mit  wachsendem  Werthe  von  Ni/Ns  ab,  während  die  berech- 
neten Werthe  das  umgekehrte  Verhalten  zeigen.  Die  Co^f- 
fideuten  ftir  Wasserdampf  Kohlensäure  und  Wasserdampf-Luft 
nehmen  gleichfalls  mit  wachsendem  Ni/Ns  ab,  aber  die  berech- 


(1)  Kinetiflehe  Theorie  der  Gase  8.  178.  —  1877. 
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neten  Werthe  verhalten  sich  ebenso.  —  Ferner  worden  Diffa- 
sionsversuche  mit  Aether  sowie  Alkohol  angestellt^  jedesmal  wie 
oben  gegen  Wasserstoff,   Kohlensäure  und  Luft;  bei  ersterem 

fand  Er  fllr  die  beiden  Verhältnisse  Ni/Nj  die  Brüche  |^ 

146 
und  c«Qc,  sowie  folgende  Werthe  der  Diffusionscoöfficienten  : 


fftr  Nj/N, 


215,6 
509,4 


far  N,/N,  == 


146 


579,5 


Aether- Wasserstoff  . 
Aether-Kohlensäore  . 
▲ether-Lnft      .    .    . 


0,296 

0,0552 

0,0776 


0,297 

0,0558 

0,0775 


Hiernach  ist  also  im  Gegensatz  zu  obigen  Versuchen  mit  Was- 
serdampf der  DifiusionscoSfficient  bei  Aether  von  den  Werthen 
Ni/Ns  fast  unabhängig;  dagegen  wurde  für  die  Difiusion  von 
Alkoholdampf  in  die  obigen  Gase    wieder   eine  Abhängigkeit 

constatirt.  Es  ergab  sich  nämlich  Nj/Nj  =  jgöß  ^^^  664T  ^^^ 
wurden  folgende  Diffusionscoäf&cienten  gefunden  : 


Alkobol-Wasserstoff . 
Alkobol-Kohlensäore 
Alkohol-Luft    .    .    . 


für  N,/Nt 


288 


490,6 


0,827 

0,0648 

0,0928 


für  N|/Nt  = 


68,6 
664,1 


0,882 

0,0687 

0,1046 


Allgemein  ergiebt  sich  also  aus  Obigem,  wie  schon  angeführt, 
die  Inconstanz  des  DiffusionscoSfficienten,  und  zwar  zeigt  sich 
diefs,  wie  hinzugefügt  werden  kann,  mit  Aenderung  des  h.  Die 
Stärke  der  Aenderung  des  Diffusionsco^fficienten  ist  aber  ab- 
hängig von  der  Natur  der  Flüssigkeit ,  so  dafs  sie  für  Aether 
sehr  schwach;  für  Wasser  ziemlich  stark  sich  erweist.  Auch 
die  Natur  der  Gase  beeinfluist  den  Coöf&cienten ,  wie  nament- 
lich die  Versuche  mit  Alkohol  und  Aether  erweisen;  allgemein 
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nimmt  er  zu  mit  wachsendem  h  und  es  scheint  diese  Zunahme 
in  dem  Dracke  des  Dampfes  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
begründet  zu  sein ,  da  dieser  Druck  mit  wachsendem  h  bis  zu 
seinem  Maximalwerth  zunimmt.  Je  gröfser  h  ist,  um  so  lang- 
samer erfolgt  unter  gleichen  Umständen  die  Verdampfung.  Be- 
rechnete Er  dem  zufolge  die  Difiusionsconstanten  mit  Wasser- 
dampf  und^  Alkohol  für  höhere  Drucke  von  h,  so  zeigten  sie 
leidliche  Uebereinstimmung  in  den  verschiedenen  Werthen  von 
Ni/Nf  —  Die  Abhängigkeit  des  Diflusionscoefficienten  vom  h 
hat  Ehr  in  einer  späteren  Abhandlung  (1)  noch  eingehender  er- 
(M;ert^  in  welcher  Er  den  DiffiisionscoSfficienten  (k)  darstellte 
dorch  die  Formel  k  =  a  —  b.  c^,  in  welcher  a,  b  und  c  aus 
den  Versuchen  zu  bestimmende  Constanten  sind  und  c  <C  1  ist. 
Hierin  wird  k  =^  a  für  h  =  cx).  Berechnete  Er  hiemach  den 
CoSffidenten,  so  fand  Er  genügende  Uebereinstimmung  mit  der 
Beobachtung. 

Derselbe  (2)  hat  die  Diffustonaco^ffdenten  einer  Reihe 
von  homologen  E$tem  gegen  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
nach  den  oben  beschriebenen  Versuchsanordnungen  und  zwar 
meiBtena  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen,  aber  gleichen 
Dracken  (±  730  mm)  bestimmt.  Die  Ester  waren  die  folgen- 
den, bei  welchen  die  Diffnsionsconstanten  (K)  für  die  bezeich- 
neten Temperaturen  gegeben  sind.  Die  Zahlen  a)  sind  die  für 
Loft,  b)  für  Wasserstoff  und  c)  für  Kohlensäure  :  AmeiBenaäure' 
AeAyläiher  [46,2«;  a)  0,1108;  b)  0,4383;  c)  0,0751];  Ameiaen- 
säure- PrapyUuher  [46,V]  a)  0,1010;  b)  0,3946;  c)  OfiGSS]]  Essig- 
säure-MsÜiyläiher  [46,2^;  a)  0,1126;  b)  0,4531;  c)  0,0760] 
EssigsävrerAethyläther  [46,1«;  a)  0,0970;  b)  0,3729;  c)  0,0666] 
Essigsäure-lsobutyläther  [66,7«;  a)  0,0857;  b)  0,3446,  c)  0,0615] 
IVaptansäure-Methyläther  [66,8«;  a)  0,1146 ;  b)  0,4564 ;  c)  0,0820] 
Frapumsäure-AethyUuher  [66,8«;  a)  0,0998 ;  b)  0,3811;  c)  0,0690] 
Propionsäyre-PropyliUher  [96,5«;  a)  0,1010;  b)  0,3864;  c)  0,0721] 
IVopiansäure'Isohayläiher  [97,9« ;  a)  0,0933;  b)  0,3688;  c)  0,0673] 
Fy-opionsäure-AmyUuher  [97,9«;  a)  0,0815;  b)  0,3314;  c)  0,0589] 

(1)  Aon.  PI170.  [2]  MMf  153.  ~  (3)  Dsaelbst  [3j  9S,  808. 
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BuUersäure-MethyUuher  [92, V',  a)  0,1139;  b)  0,4308;  c)  0,0809] 
Butter  säure- Aethyläther  [96,5<>;  a)  0,1064;  b)  0,4112;  c)  0,0756] 
BuUeraäure-Propylätherl^n^V^',  a)  0,0966;  b)  0,3801;  c)  0,0673] 
BuUeraäure-Isobutyläther  [97,9«;  a)  0,0876;  b)  0,3415;  c)  0,0612] 
Isobuttersäure-Methylmher  [66,66^ ;  a)  0,0991 ;  b)  0,3913;  c)  0,0696] 
iBobuttm-säure-Aethyläther  [66,65o ;  a)  0,0881 ;  b)  0,3552 ;  c)  0,0633] 
IsohuUm-aäure'Propyläther  [97,P;  a)  0,0991 ;  b)  0,3897;  c)  0,0714] 
laobuUm-säure'Iaobutyläther  [97,6®;  a)  0,0863;  b)  0,3488 ;  c)  0,0619] 
hobuitersäure-Amyläther  [97,7<> ;  a)  0,0786 ;  b)  0,3182 ;  c)  0,0564] 
Valerianaäure-Aethyläther  [97,6^  a)  0,0932;  b)  0,3784;  c)  0,0676] 
ValeriansäurePropyläther  [97,6®;  a)  0,0859 ;  b)  0,3490;  c)  0,0629] 
Valeriansäure'Isobutyläther  [97,8®;  a)  0,0782;  b)  0,3177 
c)  0,0568.  —  Allgemein  zeigte  es  sich  wie  bei  den  früheren 
Beobachtungen  (S.  138  f.),  dafs  bei  einem  gröfseren  Abstände  der 
Flilssigkeitsoberfläche  vom  Ende  der  sie  einschliefsenden  Röhre 
(bei  gröfserem  wachsendem  h)  die  Verdampfung  rasdier  erfolgt 
(die  Diffusionsconstante  zunimmt)  als  bei  einem  kleineren.  In- 
deis  sind  die  Unterschiede  gering,  relativ  jedoch  am  gröfsten, 
den  früheren  Versuchen  entsprechend ,  bei  der  Verdampfung  in 
Wasserstoff  und  zwar  in  diesem  Falle  nicht  mehr  als  2  bis 
4  Proc.  —  Nach  einer  von  Stefan  (1)  gegebenen  Formel  für 
den  Diffiisionsco^'f&cienten  wurden  nach  Reduction  auf  0^  und 
Normaldruck  auch  die  molekularen  Weglängen  obiger  E^ter  ab- 
geleitet, wobei  sich  Folgendes  fand  : 


WeglÄngen  X  10" 

in  cm  bei  0^  und  760  mm 

Draek. 

Methyl- 
fttber 

Aethyl- 
ftther 

Propyl- 
ftther 

Isobntyl- 
ftther 

Amyl- 
fttber 

Ameisensäure- 

Eflsigiiase- 

FropfonsSnre- l 

289 
229 
208 

201     . 

192 

180 

285 
222 

195 

188 
178 
164 

162 
144 
150 

189 
181 
166 

186 
125 
128 

185 
188 
129 

122 
112 
115 

102 
101 
96,5 

(1)  In  den  JB.  f.  1871,  51;^  f.l872,  42  angefübrtöki  Abhandlungen. 
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Isobutyl-    Amjl- 


ftther 


ftthor 


Bnttorsliird* 


bobattorsftnre- 


Tskriansliire- 


■1 
{ 


165 

148 

180 

118 

148 

184 

180 

105 

146 

188 

115 

108 

166 

150 

188 

110 

159 

141 

135 

108 

158 

140 

127 

104 

— 

188 

HO 

97,1 

— 

119 

108 

98,8 

— 

115 

106 

98,4 

98,1 
95,8 
91,8 


Aus  obigen  Zahlen  ist  zunächst  zu  ersehen,  dafs  die  Werthe 
der  molekularen  Weglängen,  welche  aus  den  Beobachtungen  mit 
Kohlensäure  abgeleitet,  fast  durchweg  kleiner  sind  als  die  beiden 
anderen  Werthe;  sowie  ferner,  dafs  die  Weglängen  mit  wachsen- 
dem MoUkulargewicht  abnehmen.  —  Aus  der  Weglänge  leitete 
Er  endlich  den  Querschnitt  der  Molekularsphäre  ab,  mit  Hülfe 
der  Thatsache,  dafs  derselbe  umgekehrt  proportional  der  Weg- 
länge ist;  wodurch  Er  der  Wahrscheinlichkeit  nach  constatirte, 
daCi  in  obigen  homologen  Estern  für  jeden  Zuwachs  von  CHg 
der  Querschnitt  der  Molekularsphäre  sehr  nahe  um  eine  con- 
ttante  Gröfse  zunimmt.  Diefs  kann  jedoch  nur  dann  möglich 
Bdn  (Seinen  Betrachtungen  und  Rechnungen  gemäis),  wenn  den 
Molekülen  nicht  wie  üblich  eine  kugelförmige,  sondern  eine 
plattenartige  Gestalt  zugeschrieben  wird. 

6.  Guglielmo  (1)  fand  für  äie  Diffusionsco^fßcienten  (k) 
▼on  Wasserdampf  in  Luft,  Wasserstoff  bei  den  resp.  Tempera- 
turen 8,15  und  18®  folgende  Zahlen  :  1)  In  Luft  :  k«  =  0,0239, 
ku  =  0,02456,  ki8  =  0,02475  (Einheit  des  Querschnittes,  des 
Diffusionscjlinders  und  Gleichgewicht  der  Tension  des  Dampfes 
mit  dem  äufseren  Druck  vorausgesetzt) ;  in  Volum  ausgedrückt 
(bei  0^  und  760  mm)  sind  die  entsprechenden  Werthe  :  k^g  = 
12,86,  k'i*  =  13,05,  k',8  =  13,33.  2)  In  Wasserstoff  :  kja  = 
0,0871,  k',8  =  46,95.  3)  in  Kohlensäure  :  k^  =  0,01554,  k\s 
^  8,38.    Das  Verhältnifs  der  drei  Diffusionsco^fficienten  unter 


(1)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  20. 
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den  gleichen  Bedingungen   bei  Luft,  WasBerstoff  und  Kohlen- 
säure wäre  mithin  :  1  :  3,52  :  0,628. 

H.  de  Vries  (1)  theilte  (wesentlich  vom  pflanzenphysiolo- 
gischen  Gesichtspunkte  aus)  einige  Difustomverauche  von  Salz- 
lösungen in  reines  Wasser  sowie  Gallerten  mit.  Als  letztere 
fand  sowohl  Gelatine  als  Kieselsäuregallerte  Verwendung  und 
stellte  Er  die  Versuche  im  Uebrigen  in  Röhrchen  an,  die  eine 
Länge  von  0,5  m  (2)  und  einen  inneren  Durchmesser  von  5  mm 
besafsen.  Eine  warme  4  procentige  Gelatinelösung  wurde  zu- 
nächst bis  zu  einem  markirten  Abstände  in  die  Röhrchen  ge- 
geben, sodann  nach  deren  Erstarren  Kupfersulfat  und  ausge- 
kochtes Wasser  mit  der  Vorsicht,  dafs  keine  Luftblasen  ein- 
gingen und  wurden  endlich  die  Röhrchen  nach  Aufsetzen  eines 
Stückchens  Kautschukrohrs  und  AuffUllen  mit  Wasser  fest  und 
völlig  (ohne  Zurücklassung  von  Bläschen)  mit  einem  Kork  ver- 
schlossen sowie  vertical  aufgehangen.  Die  analog  verwendete, 
gleichfalls  4  procentige  Kieselgallerte  liefs  sich  durch  genaue 
Sättigung  einer  äquivalenten  Lösung  von  Kaliumsilicat  mit  der 
entsprechenden  Menge  SalpetersfiLure  bereiten,  welche  Masse 
nach  Eingiefsen  in  die  Röhrchen  sich  sogleich  coagulirte.  Hier- 
für wurde  (im  uebrigen  in  der  gleichen,  oben  angegebenen 
Weise)  statt  des  Kupfersulfats  neutrales  Kaliumchromat  in  An- 
wendung gebracht.  Für  die  Diffusion  direct  in  Wasser  brachte 
Er  auf  den  Boden  der  Röhrchen  eines  der  obigen  Salze  und 
füllte  sie  sodann  in  bemerkter  Weise  mit  ausgekochtem  Wasser 
an.  Sämmtliche  Lösungen  liefs  Er  im  Dunkeln  etwa  vier  Mo- 
nate hindurch  stehen,  wodiu'ch  Er  sich  überzeugen  konnte,  dafs 
die  Diffusion  durch  die  Gallerten  mit  der  gleichen  Schnellig- 
keit als  wie  in  reines  Wasser  vor  sich  ging.  Allgemein  zeigte 
es  sich,  dals  letztere  im  eigentlichen  Sinne  nicht  bestand,  son- 
dern dafs  die  Operation  überaus  langsam  verlief.  Li  zwei 
Röhren,  wo  das  Kaliumchromat  in  die  Kieselgallerte  difiundirte, 
hatte  die  gelbe  Färbung  nach  neun  Tagen  erst  eine  Höhe  von 


(1)  Bec.  Timr.  ohim.  Pays-Bas  S,  876  (Ann.).  —  (8)  Im  Original  steht : 
Länge  von  0,5  mm  (?  ^) 
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16  cm,  nach  fünf  Wochen  eine  solche  von  30  cm  und  nadi  drei 
Monatoi  50  cm  erreicht;  während  das  Knpfersulfat  in  den 
gleichen  Zeiträumen  die  Höhen  6^13  and  18  cm  gewonnen  hatte. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  von  Ihm  sowie  auch  Hambur- 
ger ontersucht^i  Diffusionszeiten  mit  den  isotonischen  Oo^ffi- 
cienten  einer  Reihe  von  Salzen  zusammengestellt  ^  woraus  her- 
vorgeht,  dais  die  Körper  mit  gleichen  (relativen?)  Di£Fusions- 
leiten  und  gleichen  isotonischen  Coefficienten  ähnlich  consti- 
tuirt  resp.  zusammengesetzt  sind. 


1.  Omppe 

2.  Gruppe 

8.  Gruppe 

4.  Gruppe 

6.  Gruppe 

6.  Gruppe 

7.  Gruppe 

mounnt 

s  1,4; 

iioto- 

niecber 

Co«ffi- 

dentsr  3 

Diflfu- 
noniaeit 

isoto- 
nischer 
Coeffi- 
eient  =  8 

Diffu- 
sionsseit 

=  2; 

isoto- 
nischer 

CoSffi- 
cient  =  4 

Diffu- 
sionszeit 
=  2,46; 

isoto- 
nischer 

CoSffi- 
cient  SS  4 

Diffu- 

sionsseit 

=  2,46; 

isoto- 

nischer 

CoSffi- 

cient  =s  4 

Diffu- 
sionszeit 
=  4; 
isoto- 
nischer 
CoSffi- 
cient  —  2 

Diffu- 
sionszeit 

isoto- 
nischer 
Godffi- 
cient  =  2 

KBr 

NaNO, 
Naa 
NaBr 
NaJ 

KtSO« 

(NH4)^04 

K.CrO* 

K,COa 

K,SO, 

K.C,04 

KtHAO. 

Na^SO« 

NatSO, 

NatCO, 

Na,C04 

NaaH«C«0« 

CaClt 
MgCl, 

Mg804 
ZnS04 

(Saccharose) 

CeHi.O, 

(Dextrose) 

![H«ca 

KNO, 

llH«NQs 

KQOb 

Isotonischer 
Coefficient 
unbekannt; 
wahrschein- 
Uch  =s  4  : 

BaClt 
SrCl« 
ZnCl, 

CuClt 
MnCl, 

Auch  die  Geschwindigkeit  der  nach  Hannaj  (1)  untersuchten 
Ansfluiszeit^i  von  Salzlösungen  durch  Capillarröhren  (Mikro- 
rhea$e)  steht,  wie  Vries  in  einer  Tabelle  zeigte,  in  gleich- 
nilsigem  Verhältnifs  zu  der  Diffusionszeit. 

P.  de  Heen  (2)   bestimmte  die  Dtfusionsco'ifßdenien  von 
Stdslötungen  mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparats,  welcher  ge- 


ll) JB.  f.  1879,  88.  —  (2)  Belg.  Acad.  BuL  [8]  9,  219  bis  287. 
jakrwbw.  f.  Gb«ai.  i^  ••  v.  IBr  1884.  10 
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stattete,  bei  der  freien  Diffusion  verschiedene  schaif  abgeson- 
derte Schichten  zu  bilden.  Diefs  geschah  mit  Hülfe  mehrerer 
hölzerner  Kästen,  welche  mit  Oe£fniingen  versehen  sowie  hori- 
zontal übereinander  aufgehängt  waren  mid  sodann  eingesenkt 
wurden  in  ein  mit  derjenigen  Flüssigkeit  gefülltes  Gte&fs,  in 
welchem  die  Di£fusion  vor  sich  gehen  sollte.  Für  Lösungen  von 
Chlomatrium;  zweibasischem  Natriumphosphat,  Kalium carbonat, 
Magnesiumsulfat,  KaUumnitrat,  sowie  den  Chloriden  von  Barjum, 
Strontium,  Calcium,  Magnesium  und  Zink  fand  sich  auf  die 
Weise,  dafs  der  Werth  des  Diffusionsco^fScienten  nicht  wesent- 
lich bei  einem  Gehalt  von  1  bis  10  Proc.  geändert  wurde.  Je- 
doch ergab  sich  1) ,  dafs  der  Diffiisionsco^fficient  erheblich  mit 
der  Temperatur  sich  änderte  und  zwar  unabhängig  von  der 
chemischen  Natur  des  entsprechenden  Salzes;  sowie  2)  dafs 
diese  Aenderungen  augenscheinlich  durch  Gerade  dargestellt 
werden  können,  die  gegen  einen  bei  etwa  —  20®  gelegenen 
Punkt  convergiren,  eine  Temperatur,  bei  welcher  eine  DifiPusion 
nicht  mehr  statthat.  Bezeichnet  man  mit  kr  den  DiffusionscoSf- 
ficienten  bei  der  Temperatur  r,  so  lieis  sich  derselbe  für  fol- 
gende Körper  von  60^  an  folgendermafsen  darstellen  :  Magne- 
aiumsulfat  :  kr  =  0,734  (1  —  0,0119  r);  Kaliumnitrat  :  kr  = 
2,65  (1  —  0,0127  r);  Chlomatrium  :  kr  =2,35  (1—0,0121  t); 
Natriumphosphat  Na2HP04  :  kr  =  1,780  (1  —  0,0128  t)  und 
endlich  Kaliumcarbonat  :  kr  =  1,405  (1  —  1,0127  r). 

E.  R^gdczy-Nagj  (1)  studirte  die  Diffiision  des  Albu- 
mins in  Salzlösungen  resp.  salzhaltiger  Albuminlösungen  in 
Wasser.  Er  fand,  dafs  aus  letzteren  das  Albumin  leichter  in 
die  Salzlösung  als  in  destillirtes  Wasser  diffundirt  und  zwar  um 
so  rascher,  je  dichter  dieselbe  ist;  mischt  man  Salz  zur  Alba- 
minlösung, so  verzögert  man  die  DifiPusion  des  Albumins  er- 
heblich, weil  in  diesem  Falle  zunächst  das  Salz  dififundirt  All- 
gemein hängt  die  letztere  von  der  Richtung  der  Wasserströmung 
ab ;  diese  vermehrt  jene  begreiflicher  Weise,  wenn  sie  mit  der- 
selben gleichgerichtet  ist  und  verzögert  sie  bei  entgegengesetz- 

(1)  Ung.  natarw.  Ber.  1,  233. 
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ter  Bkhtimg.  Aus  dünnen  Lösungen  von  Albumin  diffundirt 
daasdbe  leichter  wie  aus  concentrirteren ;  in  Salzlösung  diffnn- 
dirt  Eiwetfe  selbst  durch  eine  Membram  von  solcher  Dicke,  als 
genügt  9  die  Diffusion  in  reines  Wasser  zu  verhindern.  —  Die 
gleichen  Untersuchungen  sind  in  einem  anderen  Journal  (1), 
aber  mit  dem  Autorennamen  E.  N.  v.  Ueg^czy  erschienen. 

£.   Grimaux  (2)  untersuchte  eine  Reihe  von   Collotden. 
Ans  der  sogenannten  Schweizerischen  Flüssigkeit  (Gemenge 
von     ammoniakalischem     Kupfemitrit     und    Kupferoxjd-Am- 
moniak)  (3)  erhält  man  durch  Dialyse  eine  CoUoIdsubstanz  in 
Form  einer  blauen  Flüssigkeit,   die  durch  5  bis  6  Vol.  Wasser 
sowie  durch  Sulfate  von  Erdälkalien,  des  Aluminiums  sowie  des 
Eupfra«,  auch  Essigsäure,  völlig  zu  gelatinösem  Eupferoxjdhj- 
drat  zersetzt  wird.    Durch  (nicht  ganz  zu  Ende  geflLhrte)  Dia- 
lyse lälst  sieh  auch  aus  der  mit  Cellulose  bereits  behandelten 
Schweizerischen    Eupferlösung    eine   Ilüssigkeit    gewinnen, 
die  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Aufnehmen  des  Präcipitats 
(Cellulose)   durch  Ammoniak  ziemlich   hellblau  gefärbt  ist  und 
deshalb  auf  ihren  Gehalt  an  Cellulose  optisch  geprüft  werden 
kann.  —  Auch  aus  den  üre^en  der  Brenziravhenaäure  (4)  er- 
hielt i^  nach  dem  Erhitzen  auf  150^  auf  die  Weise  CoUofde, 
dafii  Er  die  entstandenen  weifsen  Massen  in  Ammoniak  löste 
mkd  die  Lösungen  im  leeren  Raum   oder  auf  dem  Wasserbade 
Terdunstete,   wodnroh   sie   gelatiniren   resp.    zu    homähnlichen 
durchscheinenden  Massen  eintrocknen.  Man  kann  auch  aus  ihnen 
durch  sämmtUche  Säuren,   Chlomatrium,  Ealiumsulfat,  Ealk- 
imd  Baiytwasser,  Salze  der  Erdalkalien  und  der  Metalle  Gallerten 
fiOeo.    Selbst  durch   einen  Eohlensäurestrom  ist  die  ammonia- 
kalisdie  Lösung  der  erhitzten  Urelde  zu  fällen,  welche  Fällung 
indets  an  der  Luft  wieder  in  Lösung  geht;  unterschieden  jedoch 
Ton  den  CoUoiden  des  Organismus  werden  diese  üreide  durch 


(1)  Chem.  Centr.  1884,  728  aas  Pflüger*8  Arch.  PhTsioL  S4,  481.  — 
(2)  Gompt  rend.  •9,  1484,  1485,  1540;  BoU.  soc.  ohim.  [2]  49,  166,  206. 
(t)  J&  t  1867»  346;  t  1869,  217,  542;  siehe  aaoh  Peligot,  JB.  f.  1861,  166. 
-  (4)  JB.  f.  1874,  801 ;  t  1877,  868. 
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kochende  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  —  Ein  Collold  aus 
Asparaginaäure  entsteht,  wenn  man  das  Anhydrid  derselben  bei 
125®  mit  Harnstoff  erhitzt  (l),  dessen  Ueberschuls  man  später 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Dialyse  fortschaffen  kann; 
ein  analoges  CoUoid  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas bei  150®  auf  Asparaginsäureanhydrid  erhalten.  Beide  Kör- 
per liefern  wie  das  Colloid  ans  Brenztraubensäure  beim  Ein- 
dampfen der  Lösungen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vacuum 
Gallerten  resp.  hornähnliche  Gebilde;  mit  Barytwasser,  Chlor- 
calcium,  Essig-  und  Salpetersäure  geben  sie  Niederschläge,  mit 
Chlomatrium  namentlich  in  der  Wärme.  —  Colloldale  (lösliche) 
Kieselsäure  (2)  gewinnt  man  nach  Ihm  aus  Kieselsäure-Methyl- 
äther  (3)  durch  Kochen  mit  Wasser  (200  g  auf  8  g  des  Esters) 
am  aufsteigenden  Kühler  und  Concentriren  der  gewonnenen 
Masse  bis  auf  V4}  zur  Entfernung  des  Methyläthers.  Die  so 
erhaltene  (2,26  procentige)  Lösung  der  coUoidalen  Kieselsäure  ist 
zum  Unterschiede  von  der  (lOprocentigen)  Graham 'sehen  (4) 
sehr  beständig,  da  sie  durch  Kohlensäure  nicht  coagulirt  wird^ 
durch  Kochsalz  sowie  Kaliumsulfat,  übrigens  nur  in  starken 
Dosen  und  in  der  Wärme  kann  man  sie  indefs  zum  G^latiniren 
bringen.  Nach  fünf  Wochen  erstarrte  sie  jedoch  spontan.  — 
Eisenchlorid  giebt  nach  fiinzufügung  von  Glycerin  mit  Kali 
eine  coUoidale  Lösung  von  Eisenoxydhydrcit;  zu  ihrer  Bereitung 
nimmt  man  zweckmäfsig  10  ccm  SOgrädiges  (?,  vielleicht  pro- 
centiges  ?)  Eisenchlorid,  20  g  Glycerin,  20  g  Wasser  und  12 
ccm  Kalilauge  von  1,132  spec.  Gewicht.  Eine  solche  Lösung, 
welche  einen  Ueberschufs  an  Glycerin  enthält,  wird  im  G^en- 
satz  zu  den  übrigen  (mit  weniger  Glycerin)  durch  Kohlensäure 
nicht  oder  wenigstens  dann  nicht  gefällt,  wenn  man  in  das 
sehr  allmählich  entstehende  Coagulum  später  wieder  Luft  leitet^ 
wodurch  dieses  in  Lösung  geht.  Die  durch  reine  Kohlensäure 
bewirkte  Fällung  löst  sich  in  AlkaUen  und  Alkalicarbonaten. 
Durch  Essigsäure    wird  sie  allerdings,    aber  nicht  im  lieber- 


(1)  Vgl.  JB.  f:  1876,  716.  —   (2)  VgL  Graham,  ja  f.  1864,  176.  — 
(3)  ja  f.  1866,  466.  —  (4)  JB.  f.  1864,  176. 
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Khofs,  niedergescUagen ;  die  essigs.  Lösang  giebt  mit  Ferro- 
cyankalinm  ein  grünliches^  in  Berlinerblau  durch  eine  Mineral- 
giure  umzuwandelndes  Präcipitat.  Dieses  gljcerinhaltige  Eisen- 
coeyd  ist  zwar  kein  reines  Olycerinat,  besteht  indefs  wohl  zum 
grölsten  Theil  hieraus,  gemischt  mit  Eisenoxjd-Kali.  Durch 
Wasser  wird  die  Lösung  je  nach  dem  Gkhalt  an  Gljcerin  leicht 
oder  schwer  resp.  nur  in  der  Hitze  zersetzt;  auch  Natron  und 
Ammoniak  können  zu  ihrer  Bereitung  dienen ,  doch  sind  die 
mittelst  letzterem  dargestellten  sehr  leicht  zersetzlich.  Statt  des 
Glycerins  lassen  sich  Mannit^  Erythrit,  sowie  auch  Zucker  ver- 
wenden. —  Aehnliche  coUofdale  Eisenverbindungen  sind  :  weins. 
Eisenoxyd- KcUium  j  welches  durch  Kali  im  Ueberschufs  beim 
Erhitz^i  sowie  durch  Kochsalz  und  Chlorammonium  gefallt  wird ; 
arseM.  Eisenoxychlcrid ,  das  aus  dem  vorsichtig  durch  Eisen- 
eUorid  aus  arsens.  Natron  bereiteten  Niederschlage  mittelst 
HinzuAgung  neuer  Meng^i  Chlorid  bis  zur  Lösung  entsteht. 
Es  giebt  durch  Erhitzen  den  Niederschlag  der  Formel  Fei(As04)8 
und  hat  vielleicht  selbst  die  Zusammensetzung  (As04H)8FesCl8; 
durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  neutrales  arsens. 
fisenoxyd  und  Chlorwasserstoff;  durch  Chlomatrium  wird  es 
ooaguUrt;  die  bei  der  Dialyse  entstehende  Gallerte  ist  durch- 
scheinend und  röthlichgelb.  Eine  der  letzteren  analoge  Ver- 
bindnngy  arsenigs.  Eisenoxyd-Kalt,  erhielt  Er  in  gleicher  Weise 
aus  arseniger  S&ure  mit  Eisenchlorid  ;  diese  giebt  durch  Kali 
em  im  ueberschufs  lösliches  Präcipitat,  dessen  Lösung  bei  der 
Dialyse  eine  bräunliche  Gkdlerte  giebt^  sowie  durch  Chlomatrium 
gefiüh  werden  kann.  —  Andere  coUoldale  Eisenoxydverbin- 
dongen,  die  indels  nicht  näher  beschrieben  wurden,  entstehen 
SOS  Eisenchlorid  mittelst  Borax^  Natriumphosphat  sowie  lösliche 
Kieselsäure  (s.  oben). 

Derselbe  (1)  erörterte  in  einer,  der  obigen  sich  anschliefsen- 
Aea  Hittheilung  allg^nein  die  Coagulation  der  Colloidsubstanzen. 
Diese  verglich  Er  allgemein  mit  einer  Condensation,  sodals, 
wenn  durch  die  Coagulation  der  löslichen  Kieselsäure,  wie  an- 

(1)  Compt  rend.  99,  167S. 
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genommen,  die  Verbindung  Si(0H)s-0-Si(0H)8  entsteht,  auch 
eine  ähnliche  von  Eiaenoxydhydrat :  Fei(0H)5-0-Fef  (0H)5  sich 
beim  gleichen  Procefs  bilden  würde.  Die  coagolirend  wirkenden 
Salze  würden  in  diesem  Falle  wasserentziehende  Mittel  .sein. 
Wenn  nmi  das  Coagulum  im  Laufe  der  Zeit  dichter  und  dichter 
wird,  so  wird  voraussichtlich  dasselbe  durch  erneute  molekulare 
Verdichtung  resp.  Wasserentziehung  entstehen ;  diese  dichter^i 
Coagula  sind  dann  natürlich  die  unlöslicharen.  Die  Erscheinung 
der  durch  Wasser  zu  coagulirend^i  CoUoide  endlich  beruht  auf 
einer  Dtaaodatum. 

P.  Schützenberger  (1)  beschrieb  unter  dem  Namen 
Occlusionsphänomene  die  Bildung  besonderer  Oasverbindungen 
sowie  Verbindungen  eines  Gases  mit  festen  Körpern,  die  offen- 
bar durch  Diffusion  zu  Stande  konunen  und  sich  mithin  von 
eigentlichen  chemischen  Verbindungen  schon  aus  diesem  Grunde 
unterscheiden.  Sie  sind  aber  auch  unterschiedlich  davon  durdi 
ihre  Reactionen.  So  enthält  der  Sauerstoffe  welcher  sich  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  chlors.  Kalium  und  Manganper- 
oxyd entbindet,  selbst  nach  sorgfältigem  Waschen  und  Aufbe- 
wahren über  Wasser  eine  Spur  von  Chlor,  wodurch  er  beispiels- 
weise Kautschuk  angreift,  ohne  dals  letzteres  als  solches  resp. 
als  unterchlorige  Säure  oder  Chlorsäure  durch  die  üblichen 
Reagentien  nachzuweisen  wäre.  Erhitzt  man  abar  diesen  Sauer- 
stoff bei  seinem  Durchgang  durch  ein  Platinrohr  in  diesem,  so 
erhält  man  sogleich  eine  Spur,  aber  deutlich  durch  Indigcarmin 
sowie  Silbemitrat  nachzuweisendes  Chlor.  Dagegen  zeigt  dar 
aus  Kaliumchlorat  allein  entbundene  Sauerstoff  keine  Spur  von 
Chlor  dieser  Art  beigemengt.  In  analoger  Weise  erklärt  Er  die 
bekannte  Erfahrung,  wonadi  der  Wasserstoff  bei  der  Analyse 
organischer  Substanzen  mittelst  geschmolzenen  Bleickromatshikaüg 
zu  hoch  ausfällt,  dadurch,  dafs  dieses  Salz  während  eines  längeren 
Ilusses  aus  den  Verbrennungsproducten  des  Feuers  (in  emßOL 
porösen  Tiegel)  Wasser  aufoehme  resp.  ocdudire.  Endlich 
machte  Elr  auf  die  gleichfedls  bekannte  Thatsache  aufmerksam, 

(1)  Compt.  rend.  BB,  15S0. 
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dafs  KupferaaBjfdj  weldies  man  durch  Oxydation  mit  Sauerstoff 
sowie  Elrkalten  in  diesen  erhalten  hat^  eine  gröfsere  Menge  von 
letzterem  einschliefse ;  welche  Thatsache  den  obigen  analog  ist. 
Ein  VeroxjA.  kann  sich  in  letzterem  Falle  nicht  gebildet  haben^ 
weil  sonst  durch  Auflösen  des  betreffenden  Oxyds  sich  müfste 
Chlor  entbinden,  dessen  Auftreten  Er  in  keiner  Weise  dabei 
nachzQweisen  vermochte. 

J.  Wagner  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Tabellen  zusammen, 
«Etthaltend  Sekmelzpunkte ,  Siedepunkte  und  Dichten  chemischer 
Verbindungen  j  anorganischer  wie  organischer.  Da  hierin  nur 
ältere  bekannte  Daten  zusammengestellt  sind,  kann  von  einer 
Reproduction  hier  abgesehen  werden. 
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Im  Boltzmann  (2)  betrachtet  das  Arbeitaquanium,  welches 
bei  chmnischen  Verbindungen  gewonnen  werden  kann.  Das  Merk- 
mal der  Verwandelbarkeit  der  Bewegungsenergie  scheine  darin 
begründet  zu  sein,  dals  bei  der  Energie  sichtbarer  Massenbe* 
wegung  immer  einzelne  Oeschwindigkeitsgrölsen  oder  Geschwin- 
digk^tnichtungen  so  überwiegend  vorherrschen,  dafs  die  Ver- 
theilong  der  verschiedenen  Oeechwindigkeitsgröfsen  und  Rieh- 
tmig^i  unter  die  Moleküle  unendlich  viel  vom  MaxwelTschen 
(wahrscheinlichsten)  Vertheilungsgesetze  abweicht.  Daher  ist 
fliditbare  Massenbewegung,  Molarbewegung,  immer  als  Wärme 
von  unendlicher  Temperatur  zu  betrachten  und  unbedingt  in 
riehtbare  Arbeit  verwandelbar.  Helmholtz  (3)  bezeichnet  sie 
daher  auch  als  geordnete  Bewegung,  wogegen  Er  die  Mole- 
kularbewegung,  bei  welcher  alle  möglichen  Geschwindigkeiten 


(1)  Phytikaliflche  Constanten  ohem.  Körper.  Leipzig  1884.  —  (2)  Ann. 
PhjB.  [2]  99,  89  biB  72;  Wien.  Acad.  Her.  (2.  Abtb.)  1883,  99,  861  bis  896. 
—  (3)  In  der  im  JB.  f.  1682,  134  beeprochenen  Abhandlung. 
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und  Q^Bchwindigkeitsrichtimg^i  vertreten  und  nach  dem  Max- 
welTschen  Gesetze  vertheilt  sind;  als  angeordnete  bezeichnet. 
Jede  Vermehrung  der  Ungeordnetheit  einer  ZustandsTertheilong, 
also  jeder  Uebergang  von  einar  mehr  geordneten  zu  einer 
weniger  geordneten  Bewegung  ist  mit  der  Möglichkeit  sicht- 
barer Arbeitsleistung  verknüpft.  Es  scheint  Boltzmann  hierin 
die  potentielle  Energie  nicht  wesentlich  verschieden  von  der 
kinetischen  zu  sein.  Ist  sie  durch  sichtbare  Trennung  sich  an- 
ziehender Massen  bedingt^  so  ist  sie  als  vollkommen  geordnet 
zu  bezeichnen  und  daher,  wie  Wärme  von  unendlicher  Tempe- 
ratur, unbedingt  in  andere  sichtbare  Arbeit  verwMidelbar.  Die 
potentielle  Energie  der  Molekularkräfte  dagegen  ist  nur  thdl- 
weise  geordnet  und  daher  nur  theilweise  verwandelbar,  und 
zwar  um  so  weniger,  je  mehr  sich  das  Vorkommen  der  ver- 
schiedenen Positionen  der  Atome  dem  durch  die  Wahrschein- 
lichkeitsrechnung geforderten  wahrscheinlichsten  Zustande  nähert. 
Umgekehrt  kann  aber  auch  bei  einer  chemischen  Verbin- 
dung mehr  Energie  in  Arbeit  verwandelbar  sein,  als  die 
durch  die  chemischen  Kräfte  gewonnene  potentielle  Energie 
beträgt,  weil  durch  die  blofse  Mischung  der  ungleichartigen 
Atome  unter  einander  der  Zustand  des  Sjstemes  aus  einem 
unwahrscheinlicheren  in  einen  wahrscheinUchereh,  aus  einem 
mehr  geordneten  in  einen  weniger  geordneten  übergeht.  Bolts- 
mann  behandelt  nun,  unter  Beziehung  auf  eine  frühere  (1) 
die  Diffusion  von  Gasen  berührende  Abhandlung,  den  Fall,  wo 
sich  zwei  Gase  zu  einer  wiederum  gasförmigen  Verbindung  ver- 
einigen, welcher  natürlich  auch  den  Fall  der  Dissociation  von 
Gasen  einschliefst.  Nachdem  Derselbe  in  der  erwähnten  Ab- 
handlung bereits  ausführlich  die  Wahrscheinlichkeit  der  ver- 
schiedenen Zustandsvertheilungen  unter  gegeben^i  Molekülen 
erörtert  hat,  untersucht  Er  nunmehr  zunächst  die  Wabrsdiein- 
lichkeit  der  Bildung  dieser  oder  jener  Moleküle  aus  g^ebenen 
Atomen.  Auf  die  betreffenden  mathematischen  Eniwickelungen 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

(1)  JB.  i.  1878,  90;  Wien.  Aoad.  Ber.  (8.  Abth.)  99,  783. 
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L.  Boltsmann  (1)  erörterte  femer  die  Möglichkeit  derBe- 
gr&odnng  einer  kinetischen  Oasihearie  auf  anziehende  Kräfte  allein. 
Die  Annahme  der  letzteren  biete  den  Vorzug^  dafs  dieselben 
Er&fte,  welche  beim  Znsammenstofse  der  Moleküle  thätig  sind, 
such  znr  Erklärung  der  Verflüssigung  und  Dissociation  aus- 
roidien. 

G.  Schlegel  (2)  hat  die  Verbrennung  von  Kohlenwasaer- 
tiojfei^  ihren  Oxyden  und  Chloriden  mü  Chlor  und  Sauerstoff 
untersucht,  in  Fortsetzung  der  Arbeit  von  C.  Bot  seh  (3),  nach 
wdcher  bei  der  Verpufifung  eines  Gemenges  von  Chlor,  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  erst  dann  Sauerstoff  verbrennt,  beziehungs- 
weise sich  erst  dann  Wasser  bildet,  wenn  die  vorhandene  Menge 
Oüor  nicht  hinreicht  zur  Verbindung  der  gesammten  Menge 
des  Wasserstoflb  zu  Chlorwasserstoff,  obgleich  die  Verbrennungs- 
wirme  von  1  Atom  oder  1  Gewichtsthl.  Wasserstoff  zu  Wasser 
34100  und  zu  Chlorwasserstoff  22000  cal  beträgt.  Es  wurden 
der  Beihe  nach  Versuche  angestellt  mit  Methan ,  Aethan ,  Pro- 
pm,  Buiatiy  Meihyloxyd^  Methylchlorid,  Aethylchlorid,  Acetylen 
und  Kohlenoxyd.  Verschiedene  mit  Aethylen,  Sauerstoff  und 
Oder  ausgefbhrte  Versuche  lieferten  keine  brauchbaren  Ergeb- 
Ottse,  weil  das  Aethylen  sioh^  schon  im  Dunkeln  mit  dem  Chlor 
n  Aethylendilorid  verbindet.  Die  in  der  Abhandlung  mitge- 
theilt^i  Einzelbeobachtungen  Aihren  zu  folgenden  allgemeineren 
Eigebnissen  :  Bei  der  Verpuffhng  eines  Gemenges  von  Chlor, 
Sauerstoff  nnd  einem  Kohlenwasserstoff  verbrennt  erst  dann 
Sauerstoff  mit  dem  Wasserstoff,  wenn  die  vorhandene  Menge 
CUor  nicht  hinreicht  zur  Verbindung  mit  der  in  dem  Kohlen- 
wasserstoff enthaltenen  Menge  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff. 
Wird  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  nur  im  Licht  von  Chlor  an- 
S^giüka  wird,  mit  überschüssigem  Sauerstoff  und  überschtlssigem 
Chlor  im  Dunkeln  zusammengebracht  und  die  Mischung  durch 
den  Funken  entzündet,  so  verbrennt  glatt  aller  Kohlenstoff  zu 
Kohlensäure    und    aller   Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff.     Es 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.   (2.  Abtb.)  1884,  99,  714  bis  782.    ~   (2)   Ann. 
Cben.  990,  188  bis  174.  —  (8)  JB.  für  1881,  1110. 
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geht  weder  Chlor  an  den  Eohlenstofif  noch  Sauerstoff  an  den 
Wasserstoff.  Reicht  bei  überschüssigem  Sauerstoff  das  Chlor 
nicht  hin  zur  Verbrennung  sämmtlichen  Wasserstoffs  zu  Chlor- 
wasserstoff, so  wird  der  Rest  des  Wasserstoffis  zu  Wasser  ver- 
brannt. Reicht  bei  überschüssigem  Chlor  der  Sauerstoff  nicht 
aus  zur  Verbrennung  sämmtlichen  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure, 
so  entsteht  neben  Kohlensäure  auch  Kohlenoxyd,  und  zwar  um 
so  mehr ,  je  weniger  Sauerstoff  vorhanden  ist.  Es  bildet  sick 
in  der  Regel  etwas  mehr  Kohlensäure,  als  bei  einer  möglichst 
gleichmäfsigen  Vertheilung  des  Sauerstoffs  auf  den  vorhandenen 
Kohlenstoff  hätte  entstehen  können,  so  dafs  letzterer  nicht  ganz 
vollständig  in  den  Verbrennungsproducten  erscheint.  Was  au« 
diesem  fehlenden  kleinen  Theil  wird,  wurde  nicht  sicher  er- 
mittelt. Reicht  weder  Chlor  noch  Sauerstoff  aus,  so  wird  Kohle 
abgeschieden  und  die  Verbrennung  bleibt  unvollständig.  Aehn- 
lieh  wie  die  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  auch  die  Chloride 
und  Oxyde  derselben,  indem  auch  sie  ihren  Kohlenstoff  an 
Sauerstoff,  den  Wasserstoff  an  Chlor  abgeben.  Eiine  Folge 
dieses  Verhaltens  ist,  dafs  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff 
das  Methjlchlorid  glatt  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure  zerf&llt. 
Zu  erwähnen  ist,  dafs  bei  Versuchen  mit  Methyloxyd  bei  unzu- 
reichendem Sauerstoff  und  wenig  überschüssigem  oder  tLUch 
ebenfalls  unzureichendem  Chlor  eine  grolse  Menge  des  Wasser- 
stoffs im  freien  Zustande  abgeschieden  und  das  Chlor  zu  einem 
nicht  unerheblichen  Theil  von  Kohlenstoff  gebunden  wurde. 
Bemerkenswerth  aber  ist,  dafs  in  der  Vertheilung  der  Elemente 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf  Sauerstoff  und  Chlor  keine 
derartige  Massenwirkung  nachweisbar  ist,  wie  sie  nach  dem  von 
Guldberg  und  Waage  (1)  aufgestellten  Gesetz  in  Flüssig- 
keiten stattzufinden  pflegt.  Dafür  ist  aber  auch  die  Verpuffnng 
der  Gase  kein  umkehrbarer  Procefs. 

N.  Menschutkin  (2)  hat  die  durch  die  Temperatur  be- 
dingtet!  Veränderungen   in    der   Oeachwindigkeü  einiger    um- 


(1)  JB.  f.  1S79,  22.  ~  (2)  Ber.  (Auss.)  1884,  273  bis  876;  Bmll.  too.  ohim. 
[2]  49,  828  (Corresp.). 
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Mten^ai»  nntersocht.  Die  mitsprechenden  Versuche  wurden  in 
der  Art  ausgeAihrt,  dafs  die  zur  Bildung  des  essigsauren  Aethyl- 
uUrSf  des  Acetanüids  und  des  Aceiamids  erforderlichen  einzehien 
Bestandtheile  in  molekularen  Verhältnissen  während  einer  Stunde 
bd  yerschiedenen  Temperaturen  im  Gljcerinbade  erwärmt  wur- 
den. Bd  182,5^  wurden  Anilindämpfe  und  bei  212^5®  die  Dämpfe 
des  Nitrobenzols  benutzt.  Nach  Veriauf  der  einen  Stunde  wur- 
den dann  die  entstehenden  Mengen  genannter  Verbindungen 
durch  Bestimmen  der  zurückbleibenden  Essigsäure  oder  des 
esngsauren  Ammonsalzes  wie  schon  früher  (1)  ermittelt  : 


-Ä«  $%g 

$aurer   Aethyleiter: 

Temperatar  1  8t  lang 

Proe.  Ester 

Untenohied 

90* 

7,40 

6,0 

5,52 

5,76 

7,82 

8,05 

6,17 

6,17 

M6 

8,54 
2,99 

102 

18,50 

112 

19,02 

122 

24,78 

132 

82,60 

142 

40,65 

152 

46,82 

162 

52,99 

172 

57,45 

182,5 

60,99 

212,5 

68,98 

Aeetanilid 


Tea^eiator  1  8t.  lang 

Proo.  Aeetanilid 

Untoracbied 

82» 

92 
102 
112 
122 
132 
142 
152 
162 
172 
182,5 
212,5 

6,08 
8,50 
14,59 
21,51 
80,71 
89,91 
47,65 
55,49 
61,57 
66,39 
68,87 
72,19 

2,42 

6,09 

6,92 

9,2 

9,2 

7,74 

7,84 

6,08 

4,82 

2,48 

8,82 

(1)  JB.  f.  1877,  821;  f.  1878,  518;  t   1879,  818;  f.  1880,  600,  752; 
t  IMl,  15;  f.  1882,  21. 
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Endlich  ist  auch  bei  der  Bildung  des  Acetamids  aus  Essig- 
säure und  Ammoniak  derselbe  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Reaction  beobachtet  worden.  Was 
den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Grenzen  der  untersuchten 
Umsetzungen  anlangt^  so  findet  nach  Berthelot  (1)  bei  der 
Aetherification  der  Alkohole  und  Säuren  keine  durch  die  Tem- 
peratur bedingte  Veränderung  der  Reactionsgrenzen  statt, 
während  Air  das  Acetanilid  die  Grenzen  beim  Steigen  der  Tem- 
peratur abnehmen  und  für  das  Acetamid  im  Gegentheil  gerade 
zunehmen  : 


Umsetsun 

eserenseB 

Temperatur 

AcetanlUd 

AoetMiiid 

100* 

88,5  Proc 

—   Proo. 

126 

88,11 

75,  tO 

135 

82,89 

140 

— 

78,18 

145 

81,22 

— 

155 

79,68 

81,46 

182,5 

78,85 

82,82 

212,5 

77,75 

84,04 

Berthelot  (2)  bezieht  sich  in  einer  Betrachtung  über 
Temperaturmafastab  und  MoUkular gewichte  auf  die  verschiedene 
Ausdehnung  verschiedener  Gtwe^  wie  der  Luft  und  des 
Chlors,  bei  steigender  Temperatur  und  auf  die  mit  steigen- 
der Temperatur  zunehmende  Wärmecapacität  (3),  um  so- 
wohl die  Wärmeausdehnung  der  Gttse  bei  constantem  Druck 
beziehungsweise  die  Druckzunahme  derselben  bei  constantem 
Volum  als  auch  die  Wärmecapacität  der  Gase  ftlr  einrai 
sehr  unsicheren  Mafsstab  zur  Temperaturmessung  zu  erklären. 
Nach  Ihm  liegt  kein  gewichtiger  Gh*und  vor  zur  Bevorzugung  der 
Angaben  des  Luftthermometers  gegenüber  denjenigen  des  Chlor- 
thermometers, und  doch  würde  das  letztere  2400^  anzeigen  wenn 
das  Luftthermometer  1600^  angiebt.      Wenn  man   sich  ferner 


(1)   Berthelot  und   P^an  de  Saint-Gilles,   JB.  t  1861,  592.    — 
(2)  Compt  rend.  99,  952  bis  976.  —  (3)  Vgl.  JB.  t  1888,  188. 
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zwei  Loftthermometer  d«[ike,  von  welchen  das  eine  die  Aus- 
ddiinimg,  oder  bei  gleichbleibendem  Volum  die  Druckzu- 
nahmen,  bezeichne  und  das  andere  die  aufgenommenen  Wärme- 
mengen,  so  wttrden  die  beiden  zwar  zwischen  0®  und  200^  über- 
euistimmend  gehen,  ab^  bei  höheren  Temperaturen  immer  mehr 
Ton  einander  abweichen,  so  dafs  das  erstere  4500^  angeben 
wtirde,  wenn  das  zweite  auf  8815^  steht.  Es  sei  festgestellt  (1), 
dafii  die  specifiscbe  Wärme  der  einfachen  Gase,  bezogen  auf  die 
unter  normalen  Bedingungen  denselben  zukommende  Didite, 
mit  d^  Temperatur  langsam  wächst,  so  dafs  sie  sich  gegen 
4000^  Terdreifacht  fUr  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff;  so  be- 
trage bei  4600^  die  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  1^  fUr 
die    iuisere  Arbeit    der  Ausdehnung    verbrauchte   Wärme   nur 

ihmJi  ein  Siebentel  (-txt"  ==  0,14 1  der  gesammten  Energi 

nähme,  während  sie  g^en  0^  zwd  Fünftel  (-jV  "^  ^7^)     ^^' 

macht.  Die  gleiche  Wärmemenge  erzeuge  so  bei  constantem 
Volum  eine  mit  steigender  Temperatur  allmählich  immer  kleiner 
werdende  Druckzunahme.  Diese  Abnahme  des  für  die  Aus- 
dehnung verbrauchten  Bruchtheils  der  Energie  bis  zu  einem 
Drittel  des  anfänglichen  Betrags  sei  die  Folge  eines  stufen- 
weisen  Zuwachses  der  lebendigen  Kräfte  der  Rotation  und 
Vibration  und  ohne  Zweifel  auch  der  Dislocation  eines  jeden 
der  gegen  0®  bestehenden  Moleküle  in  einfachere  Theilchen 
g^en  4000^.  Demgemäls  dürfe  die  Constitution  der  letzten 
Theflch^i  unserer  elementaren  Körper  fernerhin  nicht  mehr  will- 
kürlich so  vereinfacht  werden.  Die  eingehendere  Erforschung 
der  spedfischen  Wärmen,  die  man  bislang  zur  Stütze  der  Hjpo- 
diesen  angerufen  habe,  zeige,  da&  die  Wärme,  welche  die  zu- 
sammengesetzten Moleküle  in  ihre  Elemente  dissocürt,  gleicher- 
wdise  wirke  zur  Disagregation  der  zweifelsohne  complexen 
Ormppen  von  Theächen,  welche  selbst  die  bislang  als  elementare 
beseichneten  8k>ffe  zusammensetzen. 

(1)  Skbe  Vioill«,   JB.  f.  18S8,  189;  MalUrd  a.  Le  Ghatelier,  JB. 
t   1881,  1089;  Berthelot  n.  Vieille,  dieser  JB.  8.  188  o.  184. 
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Nach  H.  F.  Wiebe  (1)  bat  die  Narmal-Atehungseom' 
mission  den  EinfloTs  der  ZuBammensetzang  des  Glases  auf  die 
Depresitionserscheinungen  der  Thermtmieter  an  20  angefertigten 
Glassorten  untersucben  lassen,  welcbe  von  Mecbaniker  Fues 
zu  Tbermometem  verarbeitet  und  bei  der  Commission  auf  tber- 
mische  Nachwirkung  geprüft  wurden.  Wie  die  Rud.  Webeiv 
sehen  (2)  und  die  mitgetheilten  früheren  Untersuchungen  von 
sieben  der  Normalaichungsconmiission  gehörigen  Thermometern 
bereits  wahrscheinlich  machten,  liegt  eine  wesentliche  Ursache 
der  Nachwirkungserscheinungen  in  einem  gewissen  Gleichmafs 
der  Betheiligung  von  Natron  und  Kali  an  der  Zusammensetzung 
des  Glases  und  in  einer  dadurch  bedingten  Art  von  Labilität; 
dagegen  kann  eine  hinreidiende  Einschränkung  der  Nach- 
wirkungen erreicht  werden  nicht  blofs  durch  Weglassung  von 
Natron  bei  erheblichem  Kaligehalt,  wie  Weber  (2)  gefolgert 
hat,  sondern  auch  durch  Weglassung  von  Kali  bei  erheblichem 
Natrongehalt.  Eki  lehrt  diefs  die  nachfolgende  Zusammenstellung 
der  auf  synthetischem  Wege  erhaltenen  Zusammensetzung  dreier 
Glassorten  mit  der  durch  eine  Erwärmung  auf  100®  erfolgten 
Depression  des  E^punktes  der  aus  ihnen  angefertigten  Thermo- 
meter : 


QUssorte 

Kali 

Natron 

Kalk 

KieselB&ore 

Depression 
für  100» 

GlM  Nr.  IV 
Glas  Nr.  VI  IT 
Glas  Nr.  XXn 

18,5 
0 
14 

0,0 
15 
14 

16,6 
15 
6 

70,0 

70 

66 

0,07« 

0,07 

0,84 

J.  M.  Grafts  (3)  theilt  Untersuchungen  bezüglich  des 
Gebrauchs  von  Quecksilberthermometern  insbesondere  zur  Be- 
stimmung von  Schmelz-  und  Siedepunkten  mit  (4).  um  höhere 
Temperaturpunkte  als  den  Schmelzpunkt  des  Eises  und  den 
Siedepunkt    des  Wassers    festzulegen    benutzt  Derselbe   die 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1884,  848  bis  849.  —  (2)  JB.  f.  1883,  118.  •— 
(8)  Chem.  News  49,  6  bis  9;  15  bis  17;  siebe  auob  ja  t  1888,  180.  — 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  130;  t  1882,  95. 
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Siedepunkte  des  Naphtalina  und  des  Bemophetiona.  Unter  einer 
grofsen  Anzahl  geprüfter  Substanzen^  welche  zwischen  150^  und 
360^  sieden,  vereinigen  diese  genannten  beiden  allein  alle  er- 
forderlichen Eigenschaften  in  sich.  Naphtalin  wurde  vor  einigen 
Jahren  schon  von  Geifsler  (1)  eingeftihrt.  Dieser  scheint 
aber  den  Siedepunkt  des  Naphtalins  nicht  mit  dem  Luftthermo- 
meter bestimmt  zu  haben  und  giebt  denselben  um  ungef&hr  1^ 
IQ  niedrig  an.  Geringe  Verunreinigungen  des  Naphtalins  oder 
Benzophenons  y  welche  den  Schmelzpunkt  beträchtlich  ändern^ 
btben  keinen  erheblichen  Einflufs  auf  den  Siedepunkt  Der 
Siedepunkt  von  käuflichem  Naphtalin  änderte  sich  durch  Reini- 
gong,  auf  chemischem  Wege  oder  auf  physikalischem  vermittels 
frictionirter  Destillation  oder  Krystallisation,  um  nicht  mehr 
als  0,1<^,  während  der  Schmelzpunkt  von  79,9"^  zu  79,6°  gebracht 
wurde.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  mit  grofser  Sorg- 
falt omittelten  Siedepunkte  der  beiden  Substanzen  bei  gewöhn- 
lichoi  Luftdrucken  : 


Dampfspannungen: 


Naph  talin 

Bensophenon 

215,7« 

720,39  mm 

303,7« 

728,95  mm 

815,8 

722,05 

808,8 

734,77 

315,9 

738,69 

808,9 

726,29 

216,0 

725,34 

804,0 

727,80 

216,1 

737,00 

804,1 

729,88 

216,3 

728,65 

804,3 

780,86 

216,8 

730,31 

804,8 

782,88 

216,4 

781,98 

804,4 

788,92 

216,5 

738,65 

804,5 

785,45 

216,6 

786,83 

804,6 

736,98 

216,7 

786,99 

804,7 

788,52 

216,8 

788,67 

804,8 

740,06 

216,9 

740,35 

804,9 

741,60 

217,0 

742,08 

805,0 

748,14 

217,1 

743,73 

805,1 

744,69 

217,3 

745,41 

805,3 

746,24 

217^ 

747,10 

805,8 

747,79 

(1)  JB.  f.  1882,  96. 
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Naph  talin 

BensophenOD 

217,4«                        748,80  mm 

805,4» 

749,86  mm 

217,6 

760,60 

806,6 

750,91 

217,6 

762,20 

806,6 

762,47 

217,8 

753,90 

806,7 

754,08 

217,9 

766,81 

805,8 

766,60 

218,0 

769,02 

806,9 

767,17 

218,1 

760,74 

806,0 

758,74 

218,2 

762,46 

806,1 

760,82 

218,8 

764,18 

806,2 

761,90 

218,4 

765,91 

806,8 

768,48 

218,5 

767,68 

806,4 

766,06 

Grafts  beschreibt  die  Vorrichtung  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
spannungen und  Feststellung  der  Thermometerscale,  wobei 
hauptsächlich  darauf  zu  sehen  ist;  dafs  die  unteren  Dampf- 
schichten  nicht  überhitzt  werden  bei  der  Umhüllung  einer  hohen 
Thermometerscale.  Femer  giebt  Derselbe  die  Correctionen, 
welche  an  den  Angaben  eines  Queckaüberthermometers  vorzu- 
nehmen  sind  nach  Anbringung  der  festen  Punkte  100^  und  218^ 
und  306^;  damit  eine  genaue  Uebereinstimmung  mit  den  durch 
ein  Wasserstoffthermameter  erhaltenen  Mengen   erzielt   werde  : 

Scale  TOD  100»  bis  218<>. 

Temperatur  :  100»      110»        120»        180»        140»        150»        160»        170» 
Coirection  :    0,00    +  0,01    +  0,02    +  0,07    +  0,13    +  0,21    +  0,28    +  0,29 

Temperatur  :     180»      190»        200»        210»        218»        220»        280 
Correction  :   +  0,28  +  0,26    +  0,19    +  0,09      0,00      —  0,02    —  0,12 


Temperatur 
Correction  : 

Temperatur 
Correction  : 


Scale  Ton  218»  bis  806». 

210»         218»        220»  280»  240»  260»  260» 

—  0,06      0,00      +0,02     +0,09      +0,15      +0,21      +0,26 

270»        280»        290»  800»  806»  810»  820» 

+  0,88   +0,87     +0,80      +0,15         0,00       —0,06      —0,81 

Schliefslich  bespricht  Grafts  den  Einflufs  der  Verdampfung 
von  Quecksilber  in  dem  Thermometer,  von  Verunreinigungen 
des  Quecksilbers,  des  Drucks  auf  das  Thermometer,  die  Siede- 
punktabesttmmung  bei  der  Destillation,  welche  keinenfalls  zu 
rasch  gehen  darf,  und  die  Schmelzpunktsbestimmung,  für  welche 
die  Anwendung   eines  Flüssigkeitsbads   verlangt   und  diejenige 
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flineB  Luftbades  yerworfen  wird,  wenn  nicht  so  viel  Substanz 
Terfbgbar  ist,  dals  das  Thermometer  unmittelbar  in  dieselbe  ein- 
getaucht werden  kann. 

R  Lens  (1)  beschreibt  die  Anwendung  des  Telephons  eu 
TemperaiurmsMsumgen  an  Orten,  die  der  Beobachtung  unzugäng- 
Hdi  sind.  Das  Telephon  ist  ein  äufserst  empfindlicher  Indicator 
▼<Hi  Strömen,  aber  Air  Messung  von  deren  Intensität  nicht  ge- 
eignet Daher  muüste  eine  Compensationsmethode  benutzt  wer- 
ieOf  wobei  das  Telephon  als  Stromindicator  dient. 

Die  Construction  eines  von  Th.  Carnelley  und  Th. 
Bnrton  (2)  beschriebenen  Pj/rometere  gründet  sich  auf  den  Satz, 
dab  ein  stetige  Wasserstrom  von  bekannter  Temperatur  in 
emer  gewundenen  MetaUröhre,  welche  in  dem  Raum  von  zu 
bestimmender  Temperatur  liegt,  eine  um  so  gröfsere  Temperatur- 
eriidhung  erföhrt,  je  höh^  die  Temperatur  des  betreffenden 
Bttunes  ist  (3). 

Kurz  erwähnte  (4)  patentirte  Einrichtungen  an  Th^rmth 
fmiem  und  PyrofneUm  für  den  praktischen  Gebrauch  sind 
wenigstens  zum  TWl  schon  früher  in  diesen  Berichten  mi^e- 
tkeflt  worden. 

Lothar  Meyer  (5)  beschreibt  einen  empfindlichen  Tem- 
feraiurregulaior* 

U.  Kreusler  (6)  hat  einen  TkermoreguliUor  für  Leueht- 
fa$  beaehrieben,  bei  welchem  die  Regelung  des  Gaszuflusses 
dordi  einen  Schwimmer  besorgt  wird  statt  unmittelbar  durch  das 
QoeckaUbor.  Die  Genauigkeit  kann  noch  weiter  getrieben  wer- 
den durch  Einschaltung  eines  zweiten  Druckregulators,  welcher 
nach  dem  bekannten  Erfahr ungssatze  construirt  ist,  daTs  die 
Ausflnftgeschwindigkeit  der  Gase,  zumal  durch  enge  Röhren, 
■Dt  Verlängerung  der  Röhre  sich  rasch  Termindert. 


(1)  N.  Petenh.  Acad.  BnlL  99,  291  bis  298.  —  (2)  Chem.  Boa  J.  1884» 
M,  287  lus  241.  —  (S)  VgL  £.  H.  Amagat  und  femer  Ch.  Lauth,  JB. 
t  1888»  114.  —  (4)  DingL  pol.  J.  9S1,  412  bis  415.  —  (6)  Her.  1884,  478 
Im  484»  ndt  AbbUdimgen.  —  (6)  Cbem.  Ztg.  1884,  S,  1321  bis  1322,  mit 
AbbOdsiigeii;  im  Anas.  Ber.  1884,  Ref.  616  bis  516. 

iftl«ttb«r.  f.  Cb«m.  n.  s.  w.  flhr  1884.  12 


£g2  Tempecalafreg^ahitor.  •—  Calorimelar* 

E.  H.  von  BAumhaaer  (1)  beschreibt  emen  I^^more- 
gulator,  der  auch  als  Registrirthermometer  dietien  kann. 

F.  Stohmann  (2)  weist  die  von  Seiten  Seh  eurer- Kest- 
ner's  (3)  erfolgte  Bemängehng  Seiner  (4)  ccUorimtiriachmi  Me- 
thode zurück;  nach  welcher  die  in  das  feimte  Pulver  verwan- 
delte Substanz  mit  chlorsaurem  Kali  gemischt  verbrannt  wird 
in  einem  Platincylinder^  der  sich  in  einer  von  Wasser  umgebenen 
Taucherglocke  befindet,  worauf  die  durch  die  Verbrennung  und 
durch  die  Zersetzung  des  cfalorsauren  Kali's  gebildeten  Ghise 
das  Wasser  durchströmen  und  dabei  ihre  Wanne  an  dieses  ab- 
geben. Q^genüber  der  Saliumchloratmethode  sind  die  eiozehieü 
Körper  bezüglich  der  Umwandlung  des  Kohlensto£Ei  in  Kohlen* 
s&ure  sehr  verschieden.  Alle  organischen  Verbindungen  ver- 
brennen leidtt  zu  Kohlensäure,  ohne  Kohlenox7d  au  Ueten. 
Holzkohle^  Koks  und  Anthracit  verhalten  sich  abweicheikl;^die 
Verbrennungsproducte  derselben  enthalten  stets  reichliche  Mengen 
von  Kohlenoxyd. 

F.  Stohmann  und  C.  von  Rechenberg  (5)  beschreiben 
eingehend  die  oalarimetriiche  Methode  (6)  der  Veribrennung  mit 
Kaliumchlorat  und  Braunstein,  unter  Erwähnung  mancher  Ver- 
vollkommnungen und  Verbesaerungen,  welche  unterdels  von 
Ihnen  femer  angebracht  worden  sind.  Dieselbe  wurde  im  Prin- 
cip  von  Lewis  Thomson  erdacht  und  von  Frankland  (7) 
weiter  angewandt.  Dieselben  erwähnen  folgende  Vorzüge  der 
Methode  :  1)  Sie  ist  bei  allen  fein  vertheilbaaren ,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  flüditigen  organischen' Verbindungea 
mit  grölster  Leichtigkeit  ausführbar.  2)  Sie  gestattet  mit  ver- 
hältnüsmäfsig  grofsen  Mengen  von  Substanz  zu  arbeiten.  3)  Sie 
ermöglicht  bei  fast  allen  Substanzen  eine  Umwandlung  der- 
selben in  die  letzten  Verlnrennungsproducte  ohne  Bildung  voa 


(1)  Compi  rend.  MI,  870  bis  374;  Arch.  n^rlan^  t9,  297  bia  802.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  9S9,  73  bis  77.  —  (3)  Bull.  Soo.  ind.  de  Malhoüse  1888, 
607;  Dingl.  pol.  J.  9S1,  327,  331.  —  (4)  JB.  f.  1879,  90.  —  (5)  Landwirtb- 
Bcbaftl.  Jabrb.  1884, 615  bis  549.  —  (6)  JB.  f.  1879,  90  and  dieser  JB.  nftcbst- 
vorttebender  Artikel.  —  (7)  JB.  f.  1866,  782 ;  f.  1879,  91. 
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imvarbrannt  bleibenden  Zwischenproducten.  4)  Sie  sichert 
die  volbtfindige  üebertragung  der  Wärme  der  Verbrennungs- 
prodncte  auf  das  zu  ihrer  Anfhahme  bestimmte  Wasser.  5)  Sie 
tt6t  eine  kichte  Controle  der  vollständigen  Verbrennung  zu 
durch  Ermittelung  der  Menge  des  bei  der  2^er8etzung  des  Ea- 
fiomcblorats  gebildeten  Ealiumchlorids  und  durch  Sammlung 
imd  Aiudyse  der  bei  iet  Verbrennung  gebildeten  Gase  in  dem 
besonders  eonstruirten  Controlapparat.  6)  Sie  ermöglicht  die 
calorimetrische  Untersuchung  dner  Reihe  von  Substanzen,  deren 
Wärmewerth  weg^i  ihrer  schweren  Verbrennlichkeit  bislang 
nicht  hat  bestimmt  werden  können.  7)  Die  anzubringenden 
CorrectioDeii  der  immittelbar  beobachteten  Werthe  beruhen  auf 
Beker  omitteiten,  durch  den  Versuch  gefundenen  und  durch  Be- 
rechnung bestätigten  Fundamentalzahlen. 

Berthelot  (1)  verwahrt  sich  in  Bemerkungen  über  die 
Ammochemüchen  Werihe  gegen  das  Vorgehen  von  J.  Thom- 
sen,  wdchw  die  Beobachtungen  Anderer,  soweit  sie  mit  den 
Seimgen  nicht  überemstimmen,  ohne  nähere  Begründung  kurz- 
weg ftkr  f^erhaft  zu  erklären  oder  auch  nachträglich  Seine 
Werthe  umzuändern  pflege  ohne  fWähnung  der  betreffenden 
ürgebnisBe  Anderer.  Berthelot  führt  zahlreiche  diefsbezüg 
fiehe  Belege  auf  und  verfehlt  übrigens  nicht,  den  Forschungs- 
ergebnissen, weldie  J.  Thamsen  (2)  nunmehr  in  bereits  drd 
Bbden  zusaemmengesteUt  hat,  im  Ganzen  die  gebührende  Aner- 
kennung zu  zollen. 

A.Riggenbach  (3)  giebt  eine  geschichtliche  Entwicke- 
lang der  Ghrundbegriffe  bezüglich  der  Fortpflanzung  der  Wärme. 

K.  Ronkar  (4)  beh»idelt  die  Wärmeleüung  der  Oase. 
Nach  Clausius  (6)  ist  der  Leitungscoefficient  proportional 
do  Quadratwurzel  an«  d^  absoluten  Temperatur  und  femer  un- 
aUiingig  vom  Druck,  wenn  das  Gas  nicht  zu  sehr  zusammen- 


(1)  Bon.  too.  chim.  (2]  #1,  4  bis  12.  —  (2)  Thennoohemisohe  ünter- 
■aeho^gUL  Le^pa^g;  J.A.  Barth.  —  (3)  Arch.  ph.  lUtt.  [3]  19,  207  bis  232. 
—  (4)  Belg.  Acad.  BaU.  [8]  %,  204  bis  210.  —  (6)  Pogg.  Ann.  IIS,  1; 
B.  Clansins,  Abhandl.  über  die  mechan.  Wärmetheorie  S,  277. 
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gedrückt  ist,  um  noch  als  voUkommeiiea  Gas  betrachtet  werden 
zu  können,  und  nicht  zu  verdünnt  ist,  um  bei  der  Rechnu£tg 
den  Einflufs  der  mittleren  Weglänge  der  Moleküle  yemach* 
lässigen  zu  können.  Die  Unabhängigkeit  vom  Druck  ist  be- 
wahrheitet worden  besonders  durch  die  Versuche  von  Ste- 
fan (1),  von  Kundt  und  Warburg  (2),  von  Winkel- 
mann (3)  u.  A.  Nach  den  Versuchen  des  Letzten  scheine 
sich  die  Coefficienten  des  Wachsthums  mit  der  Temperatur  wirk- 
lich dem  Clausius'schen  Gesetze  zu  nähern  und  geringer  zu 
sein  als  die  Maxwell  Theorie  verlangt,  nach  welcher  sich  die 
Gaamoleküle  umgekehrt  proportional  der  fünften  Potenz  der 
Entfernung  abstofsen  und  die  Wärmeleitung  direct  proportional 
der  absoluten  Temperatur  sein  sollte.  Ronkar  entwickelt  nun 
unter  der  Voraussetzung  der  Unabhängigkeit  der  Wärmeleitung 
vom  Druck  das  Ergebnifs  :  Der  LeüungscoBfßdent  einea  Gases 
ist  proportioncU  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Tempera- 
tur,  findet  also  das  von  Clausius  ausgesprochene  Gesetz* 

A.  Tuchschmid  (4)  hat  die  von  H.  F.  Weber  (5)  zur 
Bestimmung  der  inneren  Wärmeleüung  dünner  Flttasigkeitsla^ 
mellen  benutzte  Methode  auf  dtLnne  planparallele;  möglichst 
grofse  Platten  von  Quarz,  Kalkspath  und  Steinsale  angewandt^ 
die  von  Steeg  in  Homburg  v.  d.  Höhe  in  einer  Dicke  von  0^3 
bis  0,5  cm  und  von  einem  Flächeninhalt  von  12  bis  15  qcm  an* 
gefertigt  wurden.  Die  untere  Fläche  der  KrystaUkmeUe  ruhte 
auf  einer  möglichst  ebenen,  circa  5  cm  dicken  Kupferplatte  au^ 
während  die  obere  Fläche  von  einer  3  bis  5  cm  dicken  Kupfer- 
platte  bedeckt  war.  Die  Bertüming  zwisch^i  der  Lamelle  und 
den  Kupferplatten  wurde  durch  eine  dünne  Schicht  Glycerin 
noch  erhöht  Der  Verlauf  der  Temperatur  in  der  oberen  Kupfer- 
platte, der  mit  dem  Gange  der  Temperatur  in  der  oberen  Kry- 


(1)  JB.  f.  1875,  55;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  69.  —  (3)  JB.  f. 
1875,  54;  Ann.  Phys.  %BB,  177  bis  211.  —  (8)  JB.  f.  1876,  78;  f.  1877,  98; 
f.  1888,  116;  Ann.  Pbys.  [1]  1S9,  497  bis  555;  1S9,  177  bis  191;  [2]  m, 
68  bis  72;  19,  649  bis  691.  —  (4)  Ann.  Pbys.  Beibl.  9,  490  bis  493,  ans 
einer  Sondersobrift  yon  48  Seiten,  Aarau  1888.  —  (5)  JB.  f.  1879,  99. 
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staOttU^e  ah  übereinstimmend  angenommen  werden  darf^  wnrde 
iof  thenno^lektriachem  Wege  gemessen.  In  den  Fällen^  wo 
beide  EopferpUtten  in  Anwendung  kamen  ^  wurde  die  untere 
TOQ  einem  der  Leitung  entstammenden  Wasserstrahle  getroffen, 
unter  die  Rechnung  ungemein  Tereinfachendeil  Annahmen  er- 
gaben sich  folgende  Resultate  der  Messungen  : 

WftrmeleitangByermögen  K  : 

Quarz  KeUkipath 

In  der  Richtung  der  Axe    Ki  s  1,576  Ki  =  0,576 

Unter  45«  gegen  die  Axe    K,  »  1,372  K,  =  0,51S 

Sankreeht  bot  Aze               K,  =  0,957  K,  n  0,473 

Ffir  8tem$akt  ist  angenähert  E  «  0,6. 

Diese  Resultate  bestätigen  in  Verbindung  mit  denjenigen  de 
Senarmont's  (1)  den  von  Duchamel  (2)  aufgestellten  Satz, 
iMSk  sich  die  Axen  d^  Flächen  gleicher  Temperatur  verhalten 
wie  die  Wurzeln  aus  den  Leitungsvermögen  nach  den  Axen- 
riehtongai.  Wenn  auch  die  Ergebnisse  wegen  der  mannig- 
fachen die  Rechnung  vereinfachenden  Annahmen  nicht  den  An- 
Bprodi  auf  völlige  Oenauigkeit  machen  können,  so  sttLtzen  die- 
selben doch  folgende  Sätze  :  1)  Das  innere  Leitungsvermögen 
der  Kiystalle  ist  verhältnüsmäfsig  sehr  grofs.  Der  bestleitende 
dar  untersuchten  Ejrjstalle;  Quarz,  schliefst  sich  an  die  schlech- 
ter leitenden  Metalle  unmittelbar  an.  2)  In  optisch  einaxigen 
Eiystallen  pflanzt  sich  die  Wärme  von  einem  Punkte  im  Innern 
108  m  der  Weise  fort,  dafs  die  Flächen  gleicher  Temperatur 
Rotationsellipsoide  sind,  deren  Axe  mit  der  Hauptaxe  zusammen- 
fint,  und  deren  Axenverhältnifs  gleich  ist  dem  Quotienten  der 
Wurzehi  aus  dem  Leitungsvermögen  in  der  Richtung  der  Axe 
und  senkrecht  dazu. 

F.  St  eng  er  (3)  kam  durch  Untersuchung  der  WärmeM- 
^grfäkigkeä  des  Turmalins  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  von  S. 
P.  Tl^ompson  und  O.  J.  Lodge  (4)  in  der  Richtung  der 


(1)  JB.  f.  1847  n.  1848,  101.  —  (2)  Duelbst  104.  —  (8)  Ann.  Phys.  (2] 
M,  522  bis  528.  —  (4)  PlüL  M«g.  1879  [6]  0,  18. 
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Haoptase  behauptete  unili^^rale  Lotung  fbr  Wärme,  d.  h.  die 
angebliche  Verschiedenheit  des  Leitungsvermögens  in  der  Riob- 
tong  vom  analogen  Pol  zum  antilogen  von  derjenig^i  in  der 
entgegengesetzten,  entweder  nur  einen  sehr  geringen  Betrag  er- 
reiche, oder  wahrscheinlicher  gar  nidit  vorhanden  sei. 

G.  A.  Hirn  (1)  beschreibt  ein  Aeiinom4ier. 

L.  Boltzmann  (2)  erörtert  eine  von  Bartoli  (3)  ent- 
deckte Beziehung  der  Wärmestrahlung  zum  zweiten  Hauptsätze 
der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Derselbe  (4)  leitet  das  Stefan 'sehe  (5)  Gesetz  betref- 
fend die  Abhängigkeit  der  Wärmestrahlung  von  der  Tempera- 
tur aus  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  ab. 

C.  Christiansen  (6)  schreibt  die  gröfsere  Wärmeemission 
unebener  Oberflächen  mit  dem  Umstände  zu,  dafs  auffallende 
Strahlen  zum  Theil  erst  nach  der  zweiten  oder  dritten  Kefle- 
xion  die  Oberfläche  verlassen,  und  theilt  einige  einschlägige  Ver- 
suche mit. 

Nach  Mac  Gregor  (7)  wird  strahlende  Wärme  von  nie- 
driger Temperatur  am  wenigsten  durch  trockene  Luft  absorbirt ; 
die  Wärmeabsorption  der  Luft  mit  1,3  Proc.  Wassergas  liegt 
zwischen  der  Wärmeabsorption  der  Luft,  welche  0,2  und  0,06 
Proc.  Ölbildendes  Oas  enthält. 

J.  E.  Keeler  (8)  ist  durch  Versuche  über  die  Absorption 
strahlender  Wärmt,  durch  Kohlendioxyd  (9)  zu  folgenden  Er- 
gebnissen gelangt  :  1)  Die  leuchtenden  Strahlen  des  Spectrums 
werden  nicht  merklich  absorbirt  durch  eine  Eohlendioxjdschlcht 
von  3,4  m  Länge,  während  diese  Strahlen  stark  absorbirt  werden 
durch  eine  Luftsäule,  welche  die  gleiche  Menge  Eohlendioxyd 
enthält  (10).    2)  Wenn  die  Ordnung  der   von  der  strahlenden 


(1)  Compt.  rend.  90,  824  bis  S28.  —  (9)  Ann.  Phys.  [2}  99,  8}  bis  89. 
—  (8)  Bopra  i  movimenti  prodotti  d«U«  luoe  e  dal  calore,  Flofens  bat  Le 
Honnier  1878.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  99,  391  bis  294.  —  (5)  JB.  f.  1879, 
104.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  91,  864  bis  869.  —  (7)  Ann.  Pbys.  Beibl.  9, 
804,  aus  Edinb.  R.  8oo.  Proc.  1883,  19,  24  bis  45.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [8] 
99,  190  bis  198.  —  (9)  Vgl.  H.  Heine,  JB.  f.  1882,  116.  ^  (10)  Vgl. 
W.  C.  Röntgen,  diesen  JB.  S.  167. 
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Qodte  MxmgegthmMa  Wdlenlftng«!  sibh  nAch  unten  einer  g&- 
wisien  nntiohtbareü  Qrense  nähert ,  so  wird  die  Absorption 
dordi  das  Qbb  gräfter  nnd  grOlser,  entsprechoid  der  Bfldong 
eines  Absorptioiisstreifens  im  Ultraroth  eines  oontinuiiüchen 
Spectrams.  3)  Die  Absorption  ist  sehr  beträchtlich  nnd  kann 
dsher  nidit  einer  schmalen  Linie;  sondern  vielmehr  einem  breite 
imd  schweren  Bande  entsprechen. 

W.  C.  ROntgen  (1)  hat  Luft,  Wasserstoff,  Kohlensäure 
nnd  namentlich  Waeserdampf  auf  ihre  Absorption  von  Wärme 
gqnüft  durch  Messung  d^  Ghröfse  der  durch  Bestrahlung  im 
Oss  erzeugten  Druckänderungen  (2),  mit  dem  Ergebnifs,  daft 
der  Waeserdampf  ein  relativ  beträchtliches  Absorptionsver- 
mögen ftbr  ultrarothe  Strahlen  besitzt. 

T.  Stacewicz  (3)  ist  der  Proust'schen  Ansicht,  dals 
Wssserstoffgas  in  verschiedenen  Condensationen  die  verschie- 
denen Elemente  bilde  und  sucht  darzuthun,  dafs  wenn  man  bei 
der  Condensation  des  Wasserstoffs  von  der  spectfisohen  Wärme 
eine  bestimmte  Quantität  derselben  subtrahirt,  man  neue  Kör- 
per mit  einer  anderen  specifischen  Wanne  erhält.  Derselbe 
konunt  femer  zu  dem  Schlüsse;  dals  Magnetismus ,  Elektricität, 
Wärme  und  Licht  nichts  anderes,  als  verdünnter  Wasserstoff 
seien.  —  A.  Cramer-Dolmatow  (4)  weist  ausführlich  den 
ünwertfa  der  vorerwähnten  Arbeit  nach.  —  In  der  Entgegnung 
behauptet  Stacewicz  (ö)  u.  A.;  dals  dimorphe  Körper  auch 
tndere  Atomgewichte  haben  müTsten;  d.  h.  ein  halbes  oder  ein 
ganzes  Atomgewicht  des  Wasserstoffs. 

De  Heen  (6)  hat  theoretische  Beziehungen  entwickelt 
zwischen  dem  Auedehnungsco'iffidenten,  der  inneren  Verdampfungs- 
wSrms  nnd   den  epecifiscken  Wärmen  der  Körper  im  flüssigen 


(1)  Ann.  PbTi.  [2]  99,  1  bis  49  and  259  bis  298.  —  (2)  Vgl.  die  ent- 
■fwrJienden  Torrerraehe  ron  H.  Heine,  JB.  f.  1882,  115.  —  (8)  Rom.  Zeii- 
•ekr.  Pharm.  99,  88  bis  41;  66  bis  68;  109  bis  112;  125  bis  127;  145.  — 
(4)  DAsdbtt  99,  429  bis  487;  444  bis  450;  475  bis  476.  —  (5)  Daselbst 
498  bis  501.  —  (6)  Belg.  Acad.  BuO.  [8]  9,  210  bis  218. 
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und  im  damp£fttnnigen  Zostaad,  im  AnsoUnfr  An  frttliere  (1) 
Betrachtungen,  wddie  aur  Annahme  einer  Ansiehnng  der  Mole- 
küle im  umgekehrten  VerhältniTB  der  siebenten  Potenz  der  Ent- 
fernung führten.  Indem  als  „innere*  Verdampfongswäime  die 
Verdampfungswärme  nach  Abzug  der  der  äofteren  Arbeit  bei 
der  Volumftnderung  unter  normalem  Druck  entsprechenden 
Wärmemenge  bezeichnet  wird,  drüdLen  sich  die  ^haltenen  Be- 
ziehungen folgendermafsen  aus  :  Der  Unterschied  zwischen  der 
specifischen  Wärme  im  flüssigen  und  im  gasförmigen  Zustand 
ist  gleich  dem  Product  der  inneren  Verdampfungswärme  durch 
den  Ausdehnungsco($f&cienten ',  das  Gbinze  multiplicirt  mit  dem 
Factor  1,333  ....  Hiemach  ist  femer  für  den  nämlichen  Kör- 
per der  Unterschied  der  specifischen  Wärme  im  fltLssigen  und 
im  gasförmigen  Zustand  constant  und  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur. Weiter  ist  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme 
der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  der  Aenderung  der  la- 
tenten Wärme  der  chemischen  Dissociation  beizumessen. 

J.  Sperber  (2)  stellt  *als  allgemeines  Oesetz  über  die  spe- 

2n* 
eifische  Wärme  die  Formel  auf  C  = ,  wo  n  die  Anzahl  der 

a  n 

Atome  im  Molekül,  a  n  das  Molekular-,  also  «a  das  Atomgewicht 
bezeichnet.  Die  Constante  im  Zähler  ist  deshalb  =  2  gesetzt, 
weü  für  HgO ,  wo  n  ss  3  und  a  n  =  18  ist,  die  specifische 
Wärme  C  =  1  werden  mufs.  Die  Atomwärme  der  meisten 
festen  Elemente,  deren  Moleküle  als  dreiatomig  angesehen  werden, 
ist  bekanntlich  gleich  6.  Die  Abweichung  der  experimentellen 
von  der  berechneten  specifischen  Wärme  rührt  von  der  Wärme 
zur  Vermehrung  der  potentiellen  Energie  her,  welche  in  der 
Formel  nicht  enthalten  ist. 

Nach  H.  Fritz  (3)  stehen  die  Producte  aus  Atomgewicht 
(A)  und  specißscher  Wärme  (c)  [Atomwärme],  aus  spedfiechem 
Oewichte  (s)  und  specifischer  Wärme  (c)  [relative  Wärme]  und 


(1)  JB.  f.  1882,  66;  f.  1888, 118.  —  (2)  Ghem.  Centr.  1886,  698;  «Vennoh 
eines  allgemeinen  (Jefletses  über  die  speoifiBohe  Wftrme''y  Zfirich  1884.  — 
(8)  Ber.  1884,  2160  bis  2166. 
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aoB  fldhwhfaiwpgrmifr  (t)  and   spedfisdier  Wttrme  in  folgende 

einfacher  Beziehung  :  Ac .  sc  s£  Yic.  Demnach  wäre  das  Pro- 
doct  ans  Atomwärme  und  relativer  Wärme  gleich  der  dritten 
Wurzel  aus  dem  Producte  der  Schmelztemperatur  und  speci- 
fischen  Wärme,  wenn  man  die  Schmelztemperaturen  mit  jewei- 
ligem Abzüge  von  200^  vom  natürlichen  Nullpunkte  aus  rechnet. 
Fritz  zeigt  diefs  durch  eine  Zusammenstellung  derjenigen  Ele- 
mente, ftlr  welche  die  nothwendigen  Werthe  vorliegen,  welche 
in  der  letzten  Spalte  die  ftLr  die  specifische  Wärme  berechneten 
Werthe  auffiihrt.  —  Cl.  Zimmermann  (1)  zeigt,  dals  sich 
inch  das  Uran  dieser  Regel  anpafst,  wenn  man  die  von  Ihm  (2) 
beobachteten  richtigen  Werthe  fOr  die  specifische  Wärme  ein- 
Betsc. 

Graf  von  Rumford  (3)  beschreibt  ein  Thermometerge- 
fäf$  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  von  flüssigen  und 
festen  Körpern. 

A.  Blümcke  (4)  bestimmte,  untffli9tützt  von  Zimmer^ 
mann  (5),  die  »pecifiache  Wärme  des  Urans  im  Mittel  zu  0,0280. 
Warum  Letzterer  andere  als  die  experimentell  erhaltenen  Zahlen 
mtttheile,  Bei  Ihm  vollkommen  unverständlich. 

K  Mallard  (6)  fand  aus  den  Erwärmungs-  und  Abktth^ 
hmgsgeschwindigkeiten  eines  Thermometers  in  einem  mit  Bora- 
cit  geftülten  Messinggeftfs ,  welches  auf  300^  erhitzt  und  dann 
wieder  abkühlen  gelassen  wurde,  die  Umioandlungaiemperatur 
im  Boracüs  aus  dem  doppelt  brechenden  Zustand  in  den  ein- 
fach brechenden  zu  265^  und  diese  Temperatur  bestätigte  sich 
durch  sorgfältige  optische  Beobachtungen ,  bei  denen  der  Bora- 
dt  in  einem  Gemisch  von  Ealiumnitrat  und  Natriumnitrat  er- 
hitzt  wurde.  Für  die  specifia^he  Wärme  des  Boracits  wurden 
Dach  der  Mischungsmethode  folgende  Werthe  gefunden  : 


(1)  Ber.  1884^  2789  bis  3740.  —  (2)  JB.  f.  1882,  17.  —  (8)  Aon.  chim. 
}kj%,  [6]  1,  284  IdM  288.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  99,  178.  —  (6)  JB.  f.  1882, 
17.  —  (6)  Ann.  Fhyi.  BeibL  9,  207  bis  208,  aus  BolL  Soc  Min.  1888,  B, 
m  Ik  129. 
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9SSIB 


ftaasa 


f      IJ      ll      I    '|33g 


:tsa 


Tempentar 


Mittlere  spee.  Wärme 


I II 11 .1  11 


^gS^SKi 


aascs 


Aendemag  fttr  1^ 


160 
320 
262 
277 
816 
889 


0,924 
0,240 
0,244 
0,266 
0,274 
0,276 


-  -  0,00028 
--0,00018 
--0,00881 

-  -  0,002 
--0,00004 


Für  die  Umwandlüngswänne  des  Boracita  aus  dem  rhombischen 
in  den  regulären  Zustand  für  die  Gewichtseinheit  folgt  4,77  cal. 
Mit  scher  lieh  (1)  fand  für  diese  Gröfse  beim  Schwefd  bei 
der  Umwandlung  aus  rhombischem  in  Uinorhombischen  2,7  caL 

M.  Bellati  undB.  Bomanese  (2)  haben  Ihre  (3)  Unter- 
suchung über  thermische  Eigenschaften,  insbesondere  der  «p«ct- 
fiachen  Wärmt  und  der  Umwandlungswärme  des  Süberjodids 
und  mehrerer  DoppeUalze  desselben  yoUständig  dargestellt  Die 
erwähnte  Mittheilung  (3)  ist  durch  folgende  Zusammenstellung 
zu  ergänzen  : 


SobstftQ« 

AgJ-Pioo. 

^ 

^1 

0 

<% 

X 

AgJ 

100,0 

142« 

166,6<» 

0,064889  4-  0,0000872  (T  + 1) 

0,0677 

6,25 

Cu^»,12AgJ 

88,1 

96 

228 

0,06882  (von  16<>  bis  89«) 

0,0680 

8^1 

Gii«Jt,  4AgJ 

71.2 

180 

282 

0,066626  +  0,0000410  (T  + 1) 

0,0702 

7,95 

CiiaJf,  8  AgJ 

66,0 

194 

280 

0,069624  +  0,0000280  (T  + 1) 

0,0726 

7,74 

CutJt,  2AgJ 

66,3 

221 

298 

0,061036  +  0,0000296  (T  -f  ^ 

— 

7,88 

CntJt,  AgJ 

88,2 

266 

834 

0,068099  -f  0,0000260  (T  -J- 1) 

^^^ 

8,67 

PbJ„  AgJ 

88,8 

118 

144 

0,047468  +  0,0000026  (T  -f  t) 

0,0667 

UM 

Bestimmt  man  unterhalb  der  Transformationstemperatur  die 
Ausdehnung  der  Körper  nAgJ,  C\x%3%  unter  der  Voraussetzung, 
dafs  sie  die  mittlere  zwischen  nAgJ  und  CutJt  sei,  so  eiiifilt 
man  nicht  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Werthe,  wohl 


(Ij  JB.  f.  1862,  838.  —  (2)  Atta  B.  Ist  Yen.  [6]  1,  1888,  27  Seiten; 
N.  Ciiii.  [8]  14,  187  bis  206;  im  Ann.  Ann.  Fbys.  BeibL  1882,  276,  690; 
l8S8,  672.  —  (8)  JB.  f.  1882,  99. 
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•bo*,  wwii  iBMi  die  KOrpir  als  Gtemtoche  Yon  ChiBJt;  AgJ  ubcI 
(n  —  l)AgJ  betrachtet.  DaaseUbe  gilt  aach  ftbr  die  Bereehnmig 
dar  TranafonnatioiiBwärme.  Oberhalb  der  TransformationBtem« 
peratur  gilt  Obiges  nicht  mehr  fttr  die  AoadehxnmgsooMicieDteD. 

Ad.  Blümcke  (1)  fand  gelegentlich  die  spedßsohe  Wärme 
venM^dener  Olusaorten  sr^ischen  0^9^  nnd  0^2013  schwankend« 

W.  Spring  (2)  hat  die  bei  der  Zueammettpreeeung  feeter 
Körper  freiwerdetule  Wänme  berechnet  nnd  fbr  einen  Dmdi 
TOn  7000  atm,  wodorch  eine  Verkttrzailg  um  höchstens  ein 
Zehntel  der  Dimensionen  eintrat;  sehr  gering  gefnnden,  so  daAi 
ftr  Eisen  eine  Tempeifatorerhiäning  ron  aflerhöchstens  40^  ein- 
treteo  würde.  Fhoron  voo  dem  Schmelxpunkt  28^  sdimolx  nicht 
wenn  es  einem  Drtick  Ton  7000  atm  ansgesetat  wurde;  ebenso^ 
memg  das  bei  36^  schmelsende  Äzoo^beänol.  Es  tritt  auch 
nicht  local  eine  hohe  Tempemtnr  ein,  denn  Schielspohrer  ent^ 
sfindete  sich  nicht  unter  einem  Druck  von  7000  atm.  Daher 
ist  bei  Substanzen  y  welche  sich  dem  Druck  nicht  entziehen, 
d.  h.  reiben  können,  die  Wärmeentwickelüng  schwächer  als  maik 
es  bisher  glaubte.  Wenn  Jannettaz  (3)  die  oberflächliche 
Schmelzung  eines  Blocks  aus  Glockenmetall  durch  einten  Druck 
▼on  6000  atm  behauptete,  so  war  ein  seitliches  Ausweichen  des 
nnr  zwischen  zwei  Platten,  und  nicht  in  einer  Kammer,  befind- 
lichen Metalls  mcht  verhindert.  Daher  verdanken  die  von 
Spring  (4)  unter  Anwendung  von  Druck  erhaltenen  Verbin- 
dungen ihre  Entstehung  nicht  der  Wärme,  scmdem  dem  Drucke 
selbst 

A.  W.  Veiten  (5)  hat  die  speci/Uche  Wärme  des  Wassere 
ontersucht,  und  zwar  sowohl  nach  der  Mischungsmethode  als 
anch  nachi  der  Methode  des  Eisschmelzens.  Die  Temperaturen 
worden  sämmtlich  auf  das  Luftthermometer  reducirt.  Die  Ver- 
tncfae  nach  der  Miechungsmethode  wurden  mit  dem  Apparat  und 


(1)  Ann.  Phjf.  [3]  9S,  164.  —  (8)  Ber.  1SS4,  1216  bis  1317;  Anslllbr- 
Höker  BolL  soc.  chim.  [2]  41,  4SS  bis  493.  -*  (8)  Ber.  18S4,  98.  —  (4)  JB. 
t  187S,  68;  t  1880,  88;  f.  1888,  38  bis  80;  such  dieser  JB.  8.  84.  — 
(5)  Ann.  Fhys.  [3]  91,  81  bis  64. 
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nach  der  AuBfblinmg  v.  MünchhauBen'B  (1)  aogeitdilt.  Bd 
sämmtlicken  Beabachtungeii  war  die  Anfiuigstempatktar  des 
Calorimeters  dieselbe  wie  die  Zimmertemperatury  um  eine  Thau- 
bildung  auf  dem  Calorimeter  zu  veriiindem.  Aus  den  Einzel- 
beobaohtungen  gestaltet  sich  das  Gfesammtergebnils  über  den 
Gang  dejr  specifischen  Wfirme  des  Wassers  Ton  5®  «ifwärts 
folgendennafsen  :  Von  5  bis  über  12^  hinaus  ein  Waofasen , 
ron  26  bis  40^  eine  Abnahme  ^  also  zwischen  12  und  26^  ein 
Maximum.  Von  40  bis  70^  eine  Zunahme ,  also  in  der  Nif  he 
von  40^  ein  Minimum.  Ueba*  100^  hinaus  eine  Abnahme^  also 
in  der  Nähe  von  100^  ein  Maximum.  Die  Versuche  mit  dem 
EisoalarimeUr  führten  für  die  mittlere  specifische  Wärme  zu 
folgenden  Werthen,  welche  in  Grrammen  Qne<^ilb«r  ausgedrückt 
sind,  in  welcher  Hinsicht  Veiten  an  einw  späteren  Stelle  1 
Wärmeeinheit  gleich  0/)15791  g  Quecksilber  setzt  : 

Zwischen  tj^  und  t,^ 


7,31  und  10,87 

10,87  „  18,84 

12,84  9  14,69 

12,34  „  18,86 

14,69  „  18,86 

18,86  „  28,04 

18,36  „  27,67 

88,04  „  87,67 

27.67  ,  40,68 

40.68  „  42,14 
42,14  „  66,18 
66,18  „  70,96 
70,96  „  09,68 


Mittlere  speo.  Wftnne 

0,016866  g  Qaeokfliiber 
16461  n  I. 


16461  ,  „ 

16666  „ 
16618  „ 
16434  » 
16461  „ 
16487 
1629J  ^ 
16243  „ 
16849  „  „ 

16608  „ 
16606  „ 


II 
11 

9 

n 

n  n 

«  n 

11 


II  9 

9 


Diese  Zahlen  besagen  Folgendes  :  Zwischen  0^  und  7,31®  ist 
die  mittlere  specifische  Wärme  die  gröfste,  die  überhaupt  für 
ein  Temperaturintervall  vorkommt.  Zwischen  7,31  und  10,87^^ 
ist  dieselbe  um  mehr  als  3Vs  Proc.  kleiner,  darauf  steigt  sie 
und  erreicht  zwischen  14  und  27®  ein  Maximum.  Läfst  man 
das  Mittel  bei  23,04®  weg,  welches  nur  drei  Beobachtungen 
enthält,  so  fallen  alle  ünregelmäfsigkeiten  des  Gknges  weg; 
es  ist  : 


(1)  JB.  f.  1877,  94. 
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Imiachm  ti*  und  t«« 

ia,84  und  14^ 
12,84  ^  18,36 
14,59  ,  18,88 
18,88  ,  27,67 
27,67    ,     40,58 


mcMTs  tpeo.  WlnM 

0,016481  g  QseoUlber 

15556  ,  , 

16618  „ 

16461  , 


15291 


Das  Maximnm  muA  hiernach  zwischen  15  und  20^  liegen.  Ueber 
27^  hinaus  filUt  die  spedfische  Wanne  und  erreicht  in  der  Oe- 
gend  Wim  4SP  ein  Minimum.  Ueber  40®  hinaus  tritt  wieder  ein 
Steigen  ein  bis  zu  100^  Veiten  stellt  es  ab  wahrscheinlich 
lin,  dals  die  spedfische  Wärme  zwischen  (fi  und  5®  noch  gröfser 
ist  als  die  zwischen  0^  und  Ißl^.  Die  Ergebnisse  nach  der 
Mischungsmethode  werden  durch  die  Formel  ausgedrückt  : 

Ct..=  1  +|(T  +  t)+|(T«+Tt+t»)  +  J(T»+t«)(T+t), 


a 
wenn  H 


ß 


—  0,0007312766;    ^  —   +0,0000079327;    |  — 

—0,00000002679  und  welche  von  10  bis  100^  Velten's  Beob- 
achtungen, von  100  bis  180^  die  richtig  berechneten  Regnaul t- 
schen  (1)  darstellt.  Dieselben  zeigen  mit  den  Versuchswerthen 
nach  dem  Eiscalorimeter  nicht  nur  in  dem  Gang  der  specifischen 
Wirme  des  Wassers,  sondern  auch  in  den  Zahlenwerdien  selbst 
die  beste  üebereinstimmung,  wie  die  folgende  vergleichende 
Zusammenstellung  lehrt  : 


MittUre 

»pee  ifi  »ehe 

Wärme  dee  Waeeer»  : 

Haehder 

MimhnngMMthode  (Formel) 

Nach  den  EiMalorinietttr 

0*bi» 

100«     tts 

0,01647  g 

Qn. 

0» 

bis   99,68  » 

0,01647  g  Qa. 

0     , 

70      « 

1545 

0 

.    70,95  « 

1546 

0     » 

40      » 

1550 

0 

„     40,58  » 

1549 

•     , 

27,67  ac 

1556 

0 

,     27,67  « 

1558 

0     . 

28      s 

1069 

0 

,     28,04  =r 

1680 

0     > 

18       n 

1662 

0 

,     18,86  « 

1664 

0     , 

15      = 

1564 

0 

,     14,59  =» 

1664 

*  ' 

12        a 

1567 

0 

n     1S|84  « 

1568 

0     » 

10      ^ 

1569 

0 

„     10,87  = 

1570 

(1)  MteoiiM  de  l'Asftd.  des  toienoea  1847,  St,  729 ;  JB.  f.  1847  and 

lo4o,  8o* 
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£b  findet  sich  also  ton  10  bis  zu  100^  nirgend  eine  AWeichung, 
die  0,2  Pfoc.  «reiclite.  -^  In  der  vorbesprochenen  TJntersnchnng 
nimmt  Veiten  Bezug  auf  die  einschlägigen  Arbeiten  nach  der 
Mischnngsmethode  von  v.  Münchhausen  (1),  Rowland  (2), 
Wtillner(3),  Hirn  (4),  Gero8a(5),  Jaminund  Amaury  (6), 
Hegnault  (7),  Baumgartner  (8),  Pfaundler  und  Platter(9); 
nach  der  Eiflcalorimetermethode  von  Bunsen  (10),  Schulter 
und  Wartha  (11),  Neesen  (12),  Henrichsen  (13)  sowre 
V.  Than  (14). 

Ad.  Blümcke  (15)  bestimmte  gelegentlich  die  specißtchß 
Wärme  des  Wassers  zwischen  0^  und  98®  zu  1,013;  während 
Schuller  und  Wartha  (16)  dieselbe  zwischen  0*^  und  100®  zu 
1,0123  fanden. 

Ad.  Blümcke (17)  hat  die  specifische  Wärme  wässeriger  (18) 
nmd  alkoholischer  Lösungen  von  Metallchloriden  bestimmt,  vtateac 
Anwendung  des  Bunsen 'sehen  Eiscalorimeters  im  Wesentlichen 
in  der  von  Schuller  und  Wa;:tha  (19)  angegebenen  Zusam- 
menstellung. Die  Lösungen  wurden  eingeschlossen  in  Glashüllen 
von  bürettenähnlicher  Form  und  in  einem  Bunsen 'sehen  Heiz- 
geföfs  durch  Wasserdampf  von  im  Mittel  98®  erhitzt  Die  «p«- 
c\fi8chen  Gewichte  wurden  mit  der  Mohr 'sehen  Wage  bestimmt 
und  beziehen   sich   auf  Wasser  von   15®   als  Einheit     In   den 


(1)  Ann.  Phys.  1877  [2^  1,  373 ;  JB.  L  1877,  94.  -  (2)  Amar.  Aoad. 
Proo.  1879;  JB.  f.  1880,  90.  —  (8)  Ann.  Phys.  1880  [2]  lO,  289;  JB.  f.  1880, 
91.  ~  (4)  Compt.  rend.  1870,  90,  592  a.  881;  JB.  f.  1870,  88.  —  (5)  Atti 
delU  R.  Aeoademia  dei  Linoei  1881  [3]  lO,  75.   —   (6)  JB.  f.  1869,  98.  — 

(7)  Ana.  ehiin.  phys.  1S40  f2]  9S,  85;  H4noire0  de  l*AoAd.  des  «oiencei 
1847,  Sl,  729;   JB.  f.  1847  a.  1848,  86;   Compt.  rend.  1870,   90,  665.   — 

(8)  Ann.  Phys.  1879  [2]  9,  648;  JB.  f.  1879,  98.  —  <9)  Dasflbsi  1870,  141, 
587;  JB.  1  1869,  92.  —  (10)  Daselbst  1870,  141,  1;  JB.  f.  1870,  79; 
f.  1877,  106.  «-  (11)  DMelbst  1877  [2]  S,  859;  JB.  f.  1877,  105.  — (12)  Da- 
selbst 1888  [2]  19,  869;  JB.  f.  1888,  121.  —  (13)  Daselbst  1879  [9]  %  88; 
JB.  f.  1879,  91.  —  (14)  Daselbst  1881  [2]  14^  399;  JB.  f.  1881,  1077.  — 
(15)  Daselbst  [2]  SS,  165.  —  (16)  Daselbst  1877  [2]  S,  859;  JB.  f.  1877, 
105.  —  (17)  Daselbst  [2]  SS,  161  bis  173.  —  (18)  YgL  Person,  JB.  f.  1851, 
55;  Thomseo,  JB.  t  liW,  95;  Winkelmann,  JB.£  1S78,  61;  Jfarignao, 
JB.  f.  1876,  68;  Pagliani,  JB.  f.  1882,  106.  —  (19)  JB.  f.  1876,  50. 
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MBDW6ftflPQflH  x«O0mu  OvQOmOI  p  uBu  DBIZ^^ImT  Hl  \70w.*XTOC* 

heaogm  auf  100  TUa  der  Lörang ;  n  die  Anzahl  der  Moleküle 
des  liGBimgsmitteli,  welche  auf  ein  Molekül  Salz  kommen ;  c  die 
specifischen  Wärmen  auf  die  Masseneinheit  bezogen;  die  be- 
rechneten Werthe  sind  nnter  der  Voraussetzung  erhalten,  dais 
ndi  das  Salz  in  gewöhnlichem  Zustand  nicht  chemisch  an  das 
LOsongsmittel  gebunden  in  der  Lösung  befindet,  wobei  als 
Werthe  fOür  die  spßcifischen  Wärmen  der  festen  Salze  die  Aeg- 
n au  1  tischen  zu  Ghrunde  gelegt  und  nur  das  fehlende  specifiscke 
Oewieht  des  we^sserfreien  EiaenehlartcU  zu  0;145  bestimmt  wurde ; 
M  ist  das  Molekulargewicht  des  Salzes,  m  dasjenige  des  Lösungs- 
iDittels,  Y  die  specifische  Wärme  des  Lösungsmittels;  daher 
e  (M  4-  nm)  die  Molekularwärme  der  Lösung  und  /nm  diejenige 
des  jedesmal  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels ;  a  =  c  (M  -|-  mn) 
—  /nm. 


beob. 


ber. 


M-j-mn 


c(M  •\-  mn) 


mn/ 


NAtriuaiahlorid  NsG 


4,76 

65,0 

0,968 

0,975 

1228,5 

1176,9 

1182,2 

9,12 

SS,4 

0,912 

0,1940 

641,7 

585,2 

590,8 

1S,I8 

21,8 

0,877 

[    0,908 

460,9 

895,5 

897,5 

l^SS 

16,1 

0,862 

0,879 

848,3 

296,8 

298,6 

Ufit 

l^ 

0,811 

0,829 

254,7 

206,6 

198,8 

Baryiimoblorid  fiaClt 


5,12 

9,92 

14,85 

10,28 

2&80 


1,W 
2,67 

S,80 


10,67 
10,02 
90,66 
40,24 
49,97 


>     218,9 

0,951 

0,966 

4056,2 

8859,8 

8900,3 

104,9 

0,898 

0,921 

2096,2 

1882,4 

1912,7 

66,3 

0,842 

0,876 

1401,4 

1180,0 

1209,0 

46,6 

0,781 

0,826 

1028,8 

803,6 

881,6 

87,0 

0,7*4 

0,796 

874^ 

669,0 

674,7 

QaeoksUberoblond  HgCl« 


1461,0 
712^ 

458,0 


1,008 
0^988 
0,961 


1,010 
0,998 
0,998 


26298^ 

18092,4 

8514,0 


26647,7 

12869,8 

8182,9 


26689,9 

12988,1 

8851,2 


MAngancblorür  MnCl« 


•M 

9^1 

0,025 

1261,0 

1114,6 

1189,6 

27,6 

0318 

0,819 

628,8 

609,8 

609,8 

IM 

0,788 

0,761 

419,4 

807,4 

297,2 

10^ 

O^vOo 

0,661 

818,2 

209,2 

189,6 

M 

0)608 

0,678 

262,0 

168,2 

127,6 

—  8,8 

—  5,6 
-2,0 
+  8,2 
+  7,8 


—  41,0 
-80,3 

—  29,0 

—  28,0 

—  15,7 


+  7,8 
—  118,8 
— 168,8 


—  26,0 

±    0 
+  10,2 

+  19,6 

4-25,6 
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Speolfifohe  WAme  von  LOfvngen. 


beob. 


ber. 


M-f  nm 


o(M+mn) 


nm/ 


Zinkoblorid  ZnClf 


4,7 
24,1 
88,6 
58,6 
68,6 


152,8 

0,972 

0,972 

2886,4 

23,8 

0,805 

0,802 

564,4 

12,8 

0,685 

0,680 

857,4 

5,4 

0,514 

0,500 

238,2 

8,6 

0,487 

0,417 

200,8 

2805,6 

454,8 

944,8 

119,9 

87,7 


2786»2 

434,0 

224^8 

98,8 

65,6 


--19,4 

-  -  20,8 
+  20,6 
--21^ 

-  -  22,1 


20,00 
28,88 
48,66 


Euenohlorid  FetClg 


72,2 

0,818 

0,889 

1624,6 

44,6 

0,745 

0,762 

1127,8 

28,4 

0,670 

0,684 

788,2 

1820^8 
840,2 
494,6 


1816,6 
818,2 
418,7 


+  «7,0 
+  76,9 


Alkohol 


t  $  e 


he   L  0  $  u 


n  g  €  n 


8,12 

5,94 

9,87 

14,05 

17,26 


Quecksilberohlorid  HgClf 


183,7 

0,667 

0,664 

8684,6 

98,8 

0,662 

0,646 

4666,8 

54,8 

0,682 

0,622 

2757,9 

86,2 

0,612 

0,597 

1929,0 

27,0 

0,595 

0,672 

1607,6 

6792,6 
2977,7 
1748,0 
1180,5 
897,0 


6766,4 
2984,0 
1698,6 
1182,4 
844,6 


--86,1 

-  -  43,7 
--44,6 
--48,1 

-  -  62,4 


Mangtnohlorür  MnOli 


6,35 
10,48 
16,12 
21,48 
26,99 


48,6 

0,667 

0,664 

2847,8 

28,6 

0,664 

0,627 

1306,9 

16,4 

0,640 

0,601 

881,8 

10,1 

0,626 

0,667 

588,6 

7,8 

0,615 

0,548 

488,2 

1566,6 
854,7 
582,0 
868,5 
297,8 


1617,1 
606,6 
481,8 
816,9 
244,8 


f  48,4 
+  48,2 
4-60,7 
+  62,6 
+  68,8 


8,56 
20,12 
80,89 
40,40 
44,20 


Zinkoblorid  Zndt 


81,8 

0,626 

0,686 

1692,4 

996,8 

11,8 

0,557 

578 

676,4 

876,7 

6,6 

0,498 

610 

438,8 

216,1 

M 

0,448 

462 

887,6 

161,2 

8,7 

0,428 

441 

806,6 

180,7 

994,8 
869,1 
206,4 
187,6 
116,7 


+   0,6 

-  7,6 

-  9,7 
--18,6 
--16,0 


Eiienoblorid  FotCI« 


6,12 
lOjOO 
14,80 
22,00 
82,10 


181,6 

0,668 

0,656 

6847,7 

68,9 

0,685 

0,629 

8261,6^ 

42,6 

0,618 

0,606 

2271,6 

25,2 

0,584 

0,566 

1479,2 

Ibfi 

0,688 

0,610 

1012,0 

4176,8 

2064,8 

1408,8 

868,8 

646,6 


4118,6 

1998,9 

1829,6 

788,8 

469,2 


--03,8 
--66,9 
--74,8 
--76,6 
+  76,8 


Bohmebpiinkte. 
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TL  Carnelley  und  L.  T.  O'Shea  (1)  haben  nach  dem 
froher  Yon  Carnelley  (2)  beschriebenen  Verfahren  die  SchmeU- 
punJue  gewisser  anorganischer  Substanzen  bestimmt  : 


Sabstanz 

Schmelzpunkt 

Kapfeijodür  CofJs 

628<^ 

Tkalliumozyd  Tl^Og 

769 

Kaliambromat  KRrO,      . 

484 

Natrnunsnperohlorat  NaC104 

482 

SQberonperchlorat  AgC104 

486 

ThaUinminiperchlorat  TICIO« 

601 

BaryniDsaperclilorat  Ba(C104)t 

606 

(AgJ,  Ag,Br„  AgjCl,)     . 

888 

(AgJ,  AgBr,  AgCl) 

881 

(Ag^„  AgBr,  Aga) 

826 

(Ag,J„  AgBr,  AgCl) 

t               « 

364 

(Ag^J*,  AgBr,  AgCl) 

880 

(AgJ,  PbJ,)     .        . 

860 

(AgJ,  Ca^J,) 

614 

(2  AgJ,  CutJ,) 

496 

(8  AgJ,  CotJ,) 

494 

(4  AgJ,  Ci^J,)          .        . 

498 

(12  AgJ,  CM.)        . 

»                1 

614 

W.  A.  Tilden  (1)  hat  die  Schmelzpunkte  vomoasserhaltigen 
Balzen  bestimmt  in  Hinsicht  auf  die  Beziehungen  derselben  zur 
Löslichkeit  Die  Beobachtungen  sind  nicht  sehr  genau,  haupt- 
lichlich  weQ  manche  Salze  sich  theilen  in  ein  Gemenge  eines 
festen  y  weniger  Krjstallwasser  enthaltenden  Körpers  mit  einer 
Flüssigkeit  und  die  Temperatur,  bei  welcher  dies  geschieht,  zu- 
teilen schwer  zu  beobachten  ist.  Die  in  der  folgenden  Tabelle 
oät  D  bezeichneten  Salze  geben  ihr  Wasser  ab  ohne 
sdunelzen. 


zu 


(1)  Chem.  Boo.  J.  1884,  4ft,  409  bis  410.  ^  (2)  JB.  f.  1876,  80;  Gbem. 
8oe.  J.  1,  489  bis  609;  vgl.  auch  JB.  f.  1879,  68;  Chem.  Soo.  J.  Sft,  668 
ba  567.  ~   (8)  Cbem.  Soc.  J.  1884,  4ft,  266  bis  270. 


JakTMbcr.  f.  übam-  a.  s.  w.  fttr  ISSi. 
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EiD&ohe  BidfaU 

SobflMlipiuikt 

MgSO,,  7e,0 

70» 

KA1[S0.).,  iaH,0 

84.6« 

ZdBO«  7H.0 

60« 

-          iO.)„  12H.0 

93« 

C08O4,  7H,0 

96  big  98» 

U,   12H.0 

61" 

NißO«  7H.0 

98  bü  lOQO 

).).,  iaH,0 

W 

FbBO,,  7HtO 

64» 

M„  I2H,0 

KU  bU  lOft« 

BIdSO«,  5H,0 

54« 

.).,  12H.0 

89» 

CdSO.,  '/.H,0 

D 

),(ßO.)„6H,0 

D 

CnSO..  6H.0 

D 

i,(S0,)^6H,0 

D 

Ä1,{80.U  18H,0 

D 

>.)..  6H,0 

D       - 

Mi^80„  10H,O 

34» 

0.).,  6H,0 

D 

,),(80,).,6H,0 

D 

OtTomaU 

AeHat«  1 

M.,CrO„  IOH,0  (Be 

tholot)  28» 

N»C^.O,.  H,0 

68.6« 

ÄrttniaU 

Cu(CAO0*  H,0 

D 

Na>HAsO«,  1!H,0 

23» 

BoraU  :    ' 

NhHAO^  9H,0 

76,6» 

NHHPO4,  UH,0 

36' 

mctu^at«  : 

KB,PO,  (wRwerfrei) 

96' 

N..8.0.,  5H,0 

4B.6« 

aOoride 

itfämte  : 

BaCl.,  3H.0 

D 

C»{NO.)*  4H,0  (Ordw.y)  44« 

flrCl,,  6H,0 

112» 

.MgCNO,),,  6H.0        , 

90« 

CCl,,  6B,0 

28' 

Ni(NO,)„  6H,0          , 

66,7» 

Carbonau 

Cd{NO,)„  4H,0 

66,fi» 

N«,CO,,   10fi,O 

84' 

ZnCNO,),,  6H,0         , 

3e.4» 

Oxalate  . 

M«(NO.)„  6H,0         , 

a6^" 

H,C,0„  2H,0 

98,6' 

C«(NO.),.  6H,0 

26,4» 

(NH,),CO<,  H,0 

D 

Ca(NO,)„  8H,0        , 

114,6' 

Die  obigen  Temperaturen  der  begmnenden  SchmelztiDg  sind  tn 
manchen  Fällen  die  Temperaturen  dea  Wendepunkts  der  Löh- 
lichkeitscurve,  so  bei  Natriumeulfat  und  iihnliclL  bei  Natrium- 
carbonat  und  -Chromat,  ferner  bei  Mangano-,  Ferro-  and  anderen 
Sulfaten.  Salze  wie  Natriumsulfat  und  -phosphat,  welche  in 
ihrem  Erystallwasaer  schmelzen ,  sind  bei  der  nämlichen  Tem- 
peratur mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die  allein 
anter  einander  vergleichbaren  isomorphen  Salze  von  gleichem 
Krystallwassergehalt  stehen  hinsichtlich  der  LOslichkeit  und 
Schmelzbarkett  in  der  nämlichen  Ordnung  bei  allen  Temperaturen 
anterhalb  des  Temperaturpunktes  der  Schmelzong  oder  der  Dia- 


Sohmelsponkt  —  EraUrrnngspimki. 
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sodation  des  Hydrates,  wie  folgende  Beispiele  lehren,  bei  welchen 
die  LösUchkeit  das  Gewicht  des  krjstallisirten  iSalzes  in  100 
ThbL  Wasser  angiebt  : 


Salzhydrat 

Schmebpnnkt 

LöeUohkeit  bei 

SuifaU  : 

0» 

40» 

50» 

Zink- 

60* 

116,2 

224 

268,8 

Magnetiiim- 

7(fi 

72,4 

178 

212,6  (bei49*) 

Älaune  : 

\ 

0* 

17* 

20»        50» 

Natrimn- 

61* 

110 

1— 

—         — 

Kaliam- 

S4,6<» 

8,9 

— 

15,18     44,11 

Babidiam- 

99<> 

— 

2,27  *) 

—          — 

Clsiam- 

105  biB  106<» 

— 

0,619  *) 

—          — 

NaUium' 

0^ 

80» 

Aneniat 

28® 

17,2 

140,7  (b( 

Bi  21») 

Phosphat 

36® 

6,5 

27,2 

Chloride  : 

0» 

40» 

Calcimn- 

28« 

165,7 

7141,0 

BtronÜTun- 

112» 

106,2 

205,8 

1)  J.  Bedtenbaehdr,  JB.  f.  1866,  70«. 

E.  Olzewski  (1)  hat  die  Erstarrungstemperaiur  einiger 
Gase  und  Flüssigkeiten  bestimmt^  welche  Faraday  im  festen 
Aggregatzustande  nicht  erhalten  hatte ,  weil  Er  über  die  dazu 
nöthige  niedrige  Temperatur  nicht  verfügte.  Als  Erkältungs- 
mittd  diente  fiiUsigea  AethyUn,  dessen  Temperatur  unter  An- 
wendung ein«*  Saugpumpe  je  nach  Bedarf  bis  auf  — 139®  herab- 
Bank  und  an  einem  Wasserstoffthermometer  gemessen  wurde. 
Tritt  Chlor  in  eine  Glasröhre  ein,  welche  in  flüssiges,  bei  ge- 
wöhnlichem Drucke  bis  auf  —102®  erkaltetes  Aethylen  einge- 
taucht ist,  so  bildet  sich  alsbald  eine  orangegelbe  Flüssigkeit, 
in  welcher  sich  gelbe  Erjstalle  ausscheiden.  Setzt  man  die 
Temperatur  noch  um  einige  Grade  herab,  so  gefriert  die  ganze 


(1)  Uonatah.  Cbem.  ft,  127  bis  128. 
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X^Q  EnUrrangspunkt. 

Flüssigkeit  zu  einer  gelben  krjstallinischen  Masse.  Somit  liegt 
die  Erstarronsgtemperatur  des  Chlors  bei  —  102^.  Chlorwaaser- 
Stoff  bildet  bei  —  102^  eine  farblose  Flüssigkeit  und  erstarrt  bei 

—  115,7^   zu   einer  weifsen  krjstallinischen  Masse ,   welche  bei 

—  112,5°  wieder  zu  schmelzen  beginnt.  Arsenwasserstoff  war  bei 

—  102**  eine  farblose  Flüssigkeit,  bildete  bei  —  118,9°  eine  weifse 
krystallinische  Masse  und  schmolz  wieder  bei  —  1 13,5°.  Wurde 
die  Temperatur  des  Aethjlens  durch  Hinzugiefsen  von  Aether 
bis  auf  —  54,8°  erhöht,  so  begann  der  Arsenwasserstoff  zu  sieden. 
Mtiorsilicium  erstarrte  in  der  bis  auf  —  102°  erkalteten  Glas- 
röhre zu  einer  weifsen  amorphen  Masse,  welche  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  langsam  verdampfte,  ohne  vorher  eine  Flüssigkeit 
zu  bilden.  Von  Alkohol  und  Wasser  befreiter  Aethyläther  er- 
starrte bei  —  129°  zu  einer  weifsen  krjstallinischen  Masse,  welche 
sich  bei  — 117,4°  wieder  in  eine  Flüssigkeit  verwandelte.  Reiner 
Amylalkohol  vom  Siedepunkt  131,6°  bildete  bei  —  102°  eine  öl- 
artige  Flüssigkeit,  war  bei  —  116°  noch  butterartig  weich  und 
gefror  erst  vollständig  bei  —  134°  zu  einem  harten  halbdurch- 
sichtigen amorphen  Körper. 

E.  J.  Mills  (1)  sucht  auf  dem  Wege  der  Rechnung  Be- 
ziehungen der  Schmelzpunkte  undi  der  /Stiec^^un^^e  zu  der  chemischen 
Zusammensetzung  zu  erlangen,  indem  Er  im  Anschlufs  an  Seine  (2) 
früheren  Betrachtungen  die  uns  bekannte  Materie  als  eine 
Art  von  Bewegung  auffafst  und  die  Wärme  als  ein  chemisches 
Reagens. 

F.  Krafft  (3)  betrachtet  den  Erstarrungspunkt  als 
einen  vollkommen  bezeichnenden  Vergleichungspunkt,  da  die 
normalen  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  bei  dem  Schmelz- 
punkte nahezu  gleiches  specifisches  Gewicht  besitzen,  wie  fol- 
gende weitere  (4)  Bestimmungen  lehren  an  neu  dargestellten 
Verbindungen  : 


(1)  Phil.  Mag.  [6]  1«,  173  biß  1S7.  —  (2)  JB.  f.  1876,  9;  PhiL  Mag. 
[6]  1,  1  bis  16.  —  (8)  Aroh.  ph.  nat.  [3]  IS,  505  bis  507.  —  (4)  JB.  f. 
1882,  43  bis  45. 


Veiflftchtigiiiig  feater  Körpor.  —  Dampfspann.  i.  flüss.  u.  i.  fest.  Zustand.     ]^31 


Name 

Fonnel 

Spec.  Qew,  beim  Schmelzpunkt 

ündeean 

C|iH,4 

d_se,8 

—  0,7746 

Penladeean 

CfsOn 

d+10 

«=  0,7768 

Nonadecan 

C19H40 

dn 

»  0,7774 

Trieosan 

CffHia 

d47,T 

=  0,7785 

Heptacosan 

CitH,« 

dA9,6 

«  0,7796 

Hentriaoontan 

QiiH«« 

det,i 

=  0,7808 

Pentatriacontan 

CföHit 

d74,7 

==  0,7816. 

W.  Ramsay  und  S.  Young  (1)  haben  nach  einem  neuen 
Verfahren  Versuche  über  den  Einflufs  des  Drucks  auf  die  Tem- 
peratur der  Verflüchtigung  fester  Körper  angestellt  zur  Be- 
stimmung der  höchsten  Temperatur,  welche  ein  fester  Körper 
bei  gegebenem  Druck  annehmen  kann.  Diese  Versuche  erstrecken 
sich  auf  .&t9;  Essigsäure,  Benzol,  Naphtalin,  Campher  und  sind 
deren  Ergebnisse  in  Tabellen  und  Curvenmitgetheilt,  aus  welchen 
der  Schlufs  gezogen  wird;  dafs  die  höchste  von  einem  festen 
Körper  mit  freier  Verdampfungsoberfläche  erreichbare  Tempe- 
ratur gleich  deijenigen  ist,  bei  welcher  sein  Dampfdruck  gleich 
dem  Gasdruck  ist,  welchem  derselbe  während  der  Destillation 
ausgesetzt  ist. 

W.  Ramsay  und  S.  Young  (2)  versuchten  den  Nach- 
weiSy  dafe  die  Dampfspannung  eines  Körpers  im  festen  Zustand 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  geringer  ist  als  im  flüssigen 
bei  d^  nämlichen  Temperatur,  und  zwar  am  Campher,  am  Ben- 
zol, an  der  Essigsäure  und  am  Wasser.  Sie  fanden,  dafs  die 
Spannungscurven  des  Camphers  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 
betrachtliche  Unregelmäfsigkeiten  boten.  Aus  den  Dampfspan- 
nungen des  Benzols  und  der  Essigsäure  seien  folgende,  theils 
ftr  den  festen,  theib  für  den  flüssigen  Zustand  geltende  her- 
vorgehoben :  \ 


(1)  Phil.  Trans.  R.  Soo.  1884,  87  bis  48.  —  (2)  Phil.  Trans.  B.  6.  1884, 
461  bis  478,  nebst  Currentafeln  nnd  Abbildungen  Ton  Apparaten. 
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DampÜBpannungen  im  flüssigen  und  im  festen  Zustand. 


Dampfspannungen    der    Eiiigtäure: 


Yersuohsreihe 

Temperatur 

Druck 

Zustand 

'  1 

22,4« 

12,9  mm 

flüssig 

16,6 

8,7 

ff 

13,2 

6,9 

fest 

/ 

6,4 

8,5 

» 

i 

16,75 

10,45 

flüssig 

n.        \ 

15,6 

9,15 

« 

15,4 

8,75 

fest 

14,2 

8,8 

flüssig 

m. 

12,2 

6,05 

fest 

\ 

M 

4,25 

II 

IV          \ 

} 

10,70 

6,75 

flüssig 

9,70 

6,20 

n 

8,72 

4,60 

fest 

8,58 

5,95 

flüssig 

1 

.       4,70 

4,75 

flüssig 

va        1 

2,72 

4,00 

II 

11,89 

5,75 

fest 

/ 

8,40 

4,65 

ff 

19,20 

11,05 

flüssig 

17,00 

9,75 

ff 

16,41 

9,45 

fest 

vm. 

16,82 

9,15 

ff 

15,6 

8,55 

11 

14,9 

8,55 

flüssig 

14,85 

8,00 

fest 

Dampfspannungen    des    Benzol» 


Temperatur  (oorr.) 

Druck  (beob.) 

Druck  (oorr.) 

Zustand 

4,46« 

34,15  mm 

34,05  mm 

flüssig 

4,08 

88,45 

83,85 

ff 

4,01 

82,50 

82,40 

ff 

8,60 

82,65 

82,55 

ff 

3,00 

3 1,50 

81,40 

fest 

2,98 

82,00 

81,90 

flüsstg 

2,60 

80,00 

29,90 

fest 

1,20 

27,40 

27,80 

ff 

0,90 

26,80 

26,70 

ff 

Auch  die  Curven  der  Dampfspannungen  des  Wctssers  im  festen 
und  flüssigen  Zustand  unterhalb  des  Schmelzpunkts  wurden  ganz 
verschieden  gefunden. 


Spec.  Wftrme  t.  Gasen.  —  Wftnneoapaoitftt  t.  Gasen  b.  hoher  Temp.     ]^3S 

W.  M  o  o  n  (1)  berechnet  das  Verhäünifs  der  specifischen 
Wärme  der  Luft  bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  con- 
sianten  Volum,  ohne  Voraussetzung  der  Eenntnils  der  letzteren^ 
ans  der  der  Ausdehnung  durch  eine  gewisse  Temperaturerhöhung 
entsprechenden  Zusammendrückungsarbeit  zu  1,41. 

Berthelot  und  Vieille  (2)  haben  die  Wärmecapacität 
bei  constantem  Volum  gasförmiger  Elemente  sowie  des  Wasser- 
dampfs  und  des  Kohlendioxyds  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
abgeleitet  aus  den  bei  der  Detonation  gewisser  Gasmischungen 
entstehenden  und  gemessenen  Drucken,  aus  welchen  die  Tem- 
peraturen erschlossen  werden,  und  den  Wärmeentwickelungen. 
Zonächst  wurde  Cyan  verbrannt  durch  eine  Menge  von  Sauer- 
stoff, welche  es  geradezu  umwandelte  in  Kohlenoxyd  imd  Stick- 
stoff, welche  beiden  letzteren  Grase  bei  jeder  Temperatur  nahezu 
die  gleiche  specifische  Wärme  haben  nach  Versuchen  von  Mal- 
lard undLe  Ch&telier  (3)  und  denjenigen  von  Vieille  (4). 
Die  aus  den  nachfolgenden  Bestimmungen  abgeleiteten  Wärme- 
capacitaten  beziehen  sich  auf  das  Normalvolimi  von  22,32  Liter 
bd  0^  und  760  mm,  sind  also  Molekularwärmen. 


Mischnng 


Druck 
atm 


Wärme- 

entwiGkelnng 

cal 


Tempe- 
ratur 


WftrmeoApaoitat 
für 


gesammte 


N,   u.  CO 


C|N,  +  0,         .        . 

WI.  +  O,  +  1V«N, 
Ca  +  O,  +  2N,   . 

cä  +  o,  +  »»/«n. 

CjN,  -f.  2N0     . 
Ca  -f.  2N,0   . 


25,11 
20,67 
15,26 
11,78 
28,84 
26,02 


126500 
126500 
126500 
126500 
169800 
168400 


4894« 

28,81 

4024 

81,46 

8191 

89,67 

2810 

45,05 

4809 

89,39 

3998 

42,17 

9,60 
8,39 
7,93 
6,67 
9,85 
8,48 


Hifflnach  wächst  die  Wärmecapacität  rasch  mit  der  Temperatur 
nnd  zwar  f)ir  gleiche  Volume  nach  der  empirischen  Formel 
6,7  +  0,0016  (t  -  2800)  : 


(1)  Phfl.  Hag.  [5]  19,  872  bia  878.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  770  bis 
775,  852  bis  858;  BuU.  soc.  obim.  (2]  41,  561,  566.  —  (8)  JB.  f.  1881 
1089.  —  (4)  Daselbst  1888,  188. 
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Wftrmecapaoitit  von  Gasen  bei  hoher  Temperatar. 


mperatar 

berechnet 

gefunden 

2800» 

6,7 

6,7 

8200 

7,8 

7,9 

4000 

8,6 

8,4 

4400 

9,3 

9,6. 

Diese  Zahlen  drücken  bei  hohen  Temperaturen  and  beiconstantem 
Volum  die  Molekularwärme  der  einfachen  Gase  aus,  wie  Stickstoff 
N2,  Waaaerstofüt,  Sauerstoff  Ot,  und  diejenige  des  Kohlenoxyds 
CO.  Für  die  nämlichen  Elemente  fanden  Mallard  und  Le 
Chfttelier  (1)  durch  eine  ganz  verschiedene  Art  der  Druck- 
messung  die  Molekular tc arme  zwischen  0**  imd  2000*  zu  7,5, 
wonach  ebenfalls  die  Wärtnecapacüät  bei  hohen  Temperaturen 
gröfser  ist.  Da  dieselbe  gegen  0^  zu  4,8  bestimmt  ist,  so  würde 
sich  die  mittlere  Wärmecapacität  der  einfachen  Gase  ungefähr 
verdoppeln,  indem  man  von  0®  bis  zu  4500^  geht.  Bis  zu  1600® 
scheint  die  Wärmecapacität  constant  zu  bleiben  oder  nur  un- 
merklich zu  wachsen.  Die  scheinbare  Wärmecapacität  des 
Wasserdampfs,  welche  selbst  die  Dissocicationswärme  in  sich 
schliefst,  wird  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich,  für 
welche  die  Werthe  für  den  Wasserdampf  erhalten  wurden 
durch  Abzug  der  nach  der  Formel  4,75  -f  0,0016  (T  —  1600) 
berechneten  Werthe  des  Stickstoffs  von  der  Gesammtwärme-  * 
capacität  : 


Mittlere  Wftrmecapacitftt  swisohen  0^  n.  T^ 

Misohnng 

Temperatur 

des 

gesammte 

Stickstoffs 

von  H,0 

H,-j 

h  0      .        . 

8240^ 

18,12 

— . 

18,12 

H,- 

-  0      .        .        . 

2860 

20,52 

1,69 

18,88 

H, - 

-  0      . 

2548 

28,08 

6,26 

16,82 

H,- 

-  0      . 

2180 

26,98 

11,86 

15,57 

H,- 

-  0      . 

1798 

82,05 

15,21 

16,84 

Ht  +  N,0  . 

8133 

25,09 

7,20 

17,89 

H,H 

h  N,0  +  N 

2601 

80,60 

12,70 

17,90 

Hiemach  entspricht  die  mittlere  Molekularwärme  des   Wasser- 
dampfs der  Formel  16,2  -f  0,0019  (T  —  2000).  In  gleicher  Weise  er- 


(1)  JB.  f.  1881,  1089. 


Aufldehiiaiig  fester  Körper  von  Flüssigkelteo.  —  Sieden. 
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giebt  sich  die  Wirmecapacität  des  Kohlendioxids  in  folgender 
ZaBsmm«i8tellimg  : 


« 

Mittlere  WärmecApacitftt 

If  i  s  0  h  Q  n  g 

Temperatur 

des 

geeammte 

Stioksto£f8 

von  CO, 

CO  +  0     . 

3884<» 

20,40 

_ 

20,40 

C0  +  0  +  N    . 

2840 

24,02 

3,86 

20,66 

00  +  0  +  N,  . 

2548 

26,69 

6,27 

20,42 

CO  +  0  +  N»  . 

1807 

87,47 

12,67 

24,80 

C,N, - 

-  O4 

4862 

54,00 

10,00 

22,0 . 2 

C|N, - 

-  O4          .        . 

4082 

64,81 

17,50 

28,4 . 2 

C.N,  H 

h  4N,0     . 

8972 

86,71 

42,70 

22,0 .  2 

K  Wie  de  mann  (1)  nimmt  Seine  (2)  Methode  der  Be- 
stimmung der  Ausdehnung  fester  Körper  gegen  den  von  S  c  h  i  f  f  (3) 
erhobenen  Einwand  einer  Fehlerquelle  in  Schutz. 

D.  Mendelejeff  (4)  findet  einen  allgemeinen  Ausdruck 
ftr  die  Wärmeausdehnnng  aller  Flüssigkeiten  annähernd  in  der 

Formel  V  =  = rr   —  P.  D.  H  e  e  n  (5)  sieht  hierin  einen  be- 
sonderen Fall  einer  früher  von  Ihm  (6)  gegebenen  Formel. 

Nach  Ch.  Tomlinson  (7)  hat  die  seit  Jahrhunderten 
wiederholt  beobachtete  Thatsache^  dafs  Wasser ,  welches  in  einem 
Geförs  in  ein  Bad  von  siedendem  Wasser  eintaucht^  nicht  zum 
Sieden  gelangt,  sondern  in  seiner  Temperatur  um  mehrere  Grade 
unter  dem  Siedepunkt  bleibt,  seinen  Grund  in  der  Verdampfung 
von  Wasser.  Wird  das  in  einer  Röhre  eingetauchte  Wasser  mit 
Olivenöl  oder  Cajuputöl  tiberschichtet,  so  steigt  die  Temperatur 
tnf  diejenige  des  Wasserbades  und  Dampfblasen  entweichen  von 
der  Oberfläche  durch  das  Oel.  Senkt  man  das  Thermometer 
dorch  das  Oel  in  die  Röhre,  so  entwickeln  sich  Dampfblasen 
von  der  Kugel  und  dem  Stiel  des  Thermometers  aus,  worin 
nun  Tomlinson  die  Wirkung  eines  Nucleus  (8)  erblickt. 


(1)  Ann.  Chem.  SSH,  263.  —  (2)  JB.  f.  1882,  37.  —  (8)  Ann.  Chem. 
MS,  247.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  1884,  4ft,  126  bis  135.  —  (5)  Chem.  Soo. 
J.  1884,  4ft,  408  bis  409.  ~  (6)  Bulletin  of  the  Royal  Academy  of  Sciences. 
Brasieb  1882,  528.  —  (7)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  1884,  S9,  118  bis  114.  — 
(8)  Vgl  JB.  f.  1870,  44. 
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Biedeponkt 


6.  W.  A.  Kahl  bäum  (1)  hatSeine  (2)  Arbeit  über  die  Ahhän- 
gigkeit  der  Siedetemperatur  vom  Luftdruck  zum  vorläufigen  Ekide 
geführt.  Der  für  die  Versuche  benutzte  Apparat  war  so  einge- 
richtet,  daTs  für  einen  gegebenen  Druck  die  Siedetemperatur 
bestimmt  wurde.  Das  Siedegeföfs  bestand  aus  einer  Platinblase 
von  300  ccm  Inhalt,  welche  in  jedem  Falle  mit  120  ccm  Flüssig- 
keit beschickt  wurde.  Der  Siedepunkt  wird  durch  das  Material 
des  Gefäfses  mitunter  sehr  stark  beeinflufst.  Die  Ablesungen 
erfolgten  nach  dem  Uebergang  von  60  ccm  Flüssigkeit.  Durch 
ein  in  die  Siedeflüssigkeit  eintauchendes  Capillarrohr  strich 
Luft  in  möglichster  Gleichmäfsigkeit.  Auf  den  Siedepunkt  ist 
die  Gröfse  der  Luftzufuhr  von  bedeutendem  Einflufs ;  gelang  es 
doch  einmal,  durch  starkes  Durchblasen  von  Luft  den  Siede- 
punkt des  Chinolina  für  760  mm  Druck  von  238<'  auf  208<»  her- 
abzudrücken und  durchaus  oonstant  zu  erhalten.  Das  Sieden 
wurde  in  allen  Fällen  in  der  Weise  unterhalten,  dafs  es  noch 
möglich  war,  an  dem  ablaufenden  Condensationsproduct  einzelne 
Tropfen  zu  zählen.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  alle  in  den  fol- 
genden Tabellen  zusammengestellt  : 


Bromtoluol. 


Drack  in  mm 

Siedepunkt 

10,12 

68,6 

28,56 

78,0 

58,00 

99,5 

760,00 

188,0 

Essig  sftnreanhydrid. 


Drock  in  mm 

Siedepunkt 

16,02 

44,6 

25,86 

53,4 

83,70 

59,0 

41,24 

62,6 

53,04 

68,2 

105,46 

81,2 

760,00 

136,4 

(1)  Her.  1884,  1245  bis  1272;  ausführlicher  und  mit  eahlreiohen  Ab- 
bildungen und  Gurrentafeln  in  einer  Sonderschriffc  :  „Siedetemperatur  und 
Druck  in  ihren  Wechselbeiiehungen'*.  Studien  und  Vorarbeiten  T<m 
Georg  W.  A.  Kahlbaum.  Leipzig,  Job.  Ambr.  Barth  1885.  --  (2)  JB. 
f.  1883,  126. 


Siedepunkt. 
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AethjlsalicjUt 
Druck  in  mm  I      Siedepunkt 


8,88 

101,8 

18,91 

117,8 

$7,06 

182,8 

46,74 

137,8 

49,56 

188,6 

760,00 

281,5 

Bensyli 

shlorid. 

Dniok  in  mm 

Siedepunkt 

8,16 

63,0 

22,14 

78,2 

26,74 

81,8 

28,64 

83,6 

40,00 

89,8 

47,80 

98,8 

76,10            ' 

108,0 

760,00 

179,0 

Pmrmehlortoluol. 
Dnid[  in  lyini  fliMlimn 


*^ 

9,68 
26,26 
29,00 
80,94 
63,04 

48,0 
64,0 
65,8 
66,8 
82,2 

71,82 
760,00 

84,2 
161,5 

Amefsensfture. 
Draek  in  mm    I      Siedepunkt 


24,84 

21,8 

27,66 

22,6 

82,58 

24,6 

41,40 

27,9 

49,60 

80^ 

74,54 

87,6 

760,00 

100,6 

AetkjUlkohol. 
Druek  in  mm    1      Siedepunkt 


20,50 

12,8 

80^6 

17,4 

41,82 

21,0 

54,86 

24,4 

56,84 

25,0 

61,96 

26,2 

760,00 

78^ 

Anilin. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

9,00 

71,0 

28,40 

86,0 

82,98 

92,4 

58,80 

108,8 

78,02 

110,1 

760,00 

182,0 

Mesityloxyd. 
Druck  in  mm   1      Siedepunkt 


8,84 

24,5 

18,78 

87,0 

28,00 

41,0 

55,22 

57,1 

760,00 

180,2 

Amylymlermt. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,96 

72,8 

16,70 

82,5 

17,86 

84,0 

50,58 

105,0 

760,00 

194,0 

Cum 

inol. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,00 

108,5 

18,86 

110,2 

29,24 

126,0 

42,22 

184,4 

57,10 

141,4 

760,00 

282,0 

IsobntylalkohoL 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

9,46 

25,4 

10,86 

27,2 

12,50 

80,5 

26,80 

48,0 

80,20 

45,2 

42,46 

50,0 

760,00 

106,4 
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Phenetol. 


Druck  in  mm 


9,12 

81,14 

61,42 

760,00 


Siedepunkt 


60,0 

77,6 

92,6 

172,0 


Ghlorbensol. 
Druck  in  mm  1     Siedepunkt 


8,84 

24,0 

16,62 

84,8 

81,24 

60,0 

760,00 

129,0 

Brombenzol. 
Druck  in  mm   1      Siedepunkt 


8,90 

28,50 

75,84 

760,00 


89,0 

56,2 

77,6 

166,0 


Isobutylasobutjrmt. 


Druck  in 

mm 

Siedepunkt 

9,80 

18,10 

82,60 

67,26 

760,00 

41,0 
61,8 
62,4 
75,2 
147,5 

Diftthy 

Uoetal. 

Druck  in 

mm 

Siedepunkt 

21,79 
88,66 
41,02 
82,28 
120,82 
760,00 

21,0 
28,8 
29,6 
42,6 
50,5 
102,2 

Isobutjlaoetat 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

8,44 

17,2 

11,82 

20,6 

24,78 

80,8 

87,94 

87,7 

56,22 

45,0 

760,00 

112,0 

Nitrobeniol. 


Druck  in  mm 


8,66 

16,68 

82,84 

760,00 


Siedepunkt 


84,5 

95,0 

108,0 

205,0 


AllylsenföL 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

12,00 

44,5 

22,44 

55,8 

29,00 

61,1 

87,40 

66,8 

93,20 

85,2 

760,00 

148,2 

Propylalkohol. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,22 

16,2 

16,78 

22,8 

80,20 

81,4 

89,60 

86,6 

62,18 

48,2 

760,00 

96,6 

Amylbromid. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,20 

17,8 

17,32 

24,8 

20,76 

27,6 

21,60 

28,0 

89,06 

89,0 

65,72 

48,7 

760,00 

118,6 

Siedepunkt 
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Isob 

ntylbeniomt 

Draek  in 

mm 

Siedepunkt 

8,40 

106,4 

18,74 

115,8 

16,08 

118,2 

86,78 

188,6 

65,10 

151,8 

760,00 

287,0 

Amylbeniomt. 
Draek  in  mm   i      Biedepnnkt 


10,14 
17,82 
47,18 
65,60 
760,00 


125,0 
186,0 
163,9 
172,1 
262,0 


Benialdehyd. 


Dnick  in  mm 


10,68 

22,54 

88,00 

130,60 

760,00 


Siedeponkt 


65,2 

75,8 

84,0 

102,8 

180,0 


CaprjlalkohoL 
Dniek  in  mm   I      Siedepunkt 


10,10 

75,6 

23,02 

83,7 

47,64 

93,5 

78,10 

108,3 

118,92 

108,2 

760,00 

178,5 

Propjlaeetat 
Dnick  in  mm   I      Siedepunkt 


17,34 

14,8 

41,28 

30,7 

45,28 

32,4 

49,96 

33,8 

76,10 

39,4 

760,00 

100,8 

Aethyloxalat 


Druck  in  mm 


10,82 

20,62 

49,50 

760,00 


Siedepunkt 


85,0 

97,0 

113,1 

185,3 


Piperidin. 
Druck  in  mm   '      Siedepunkt 


*^ 

19,08 

17,2 

25,40 

17,7 

69,50 

36,7 

170,28 

52,6 

760,00 

106,0 

Oenanthol. 


Druck  in  mm 


8,96 

24,30 

58,36 

144,88 

760,00 


Siedepunkt 


44,4 
58,0 
73,2 
85,8 
155,0 


Diäthylanilin. 


Druck  in  mm 


9,22 

1             93,5 

9,82 

94,0 

19,12 

102,6 

97,68 

127,0 

760,00 

213,5 

Siedepunkt 


Acetessig 

&ther. 

Druck  in 

mm 

Siedepunkt 

12,52 

71,0 

14,26 

73,9 

17,68 

78,4 

29,32 

87,8 

58,80 

97,0 

760,00 

161,0 
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AmjlalkohoL 
Druck  in  mm   |      Siedepunkt 


9,78 

40,9 

10,80 

42,5 

14,18 

46,8 

21,60 

58,0 

84,66 

61,0 

87,14 

62,2 

54,82 

67,8 

760,00 

129,7 

Druck  in 

Chinolin. 

mm         Siedepunkt 

9,20 

15,88 

20,18 

40,54 

760,00 

104,8 
118,8 
118,2 
182,0 
288,0 

Toluol. 
Druck  in  mm   1      Siedepunkt 


14,56 

14,5 

26,58 

28,0 

56,60 

88,0 

760,00 

111,0 

Phenyl 
Druck  in  mm 

senföl. 
Siedepunkt 

11,92 
82,08 
87,80 
68,00 
760,00 

95,0 
117,1 
121,0 
181,8 
218,5 

Bromoform. 
Druck  in  mm         Siedepunkt 

15,14 
20,80 
25,24 
87,88 
54,46 
760,00 

46,0 
50,6 
54,6 
61,8 
68,2 
160,5 

Aethylenbromfir. 


Druck  in  mm 


9,88 

18,90 

50,78 

760,00 


Siedepunkt 


25,5 

85,0 

52,0 

129,0 


Druck  in 

BenioL 
mm        Siedepunkt 

88,50 
47,42 
68,86 
77,72 
760,00 

11,0 
18,0 
17,0 

20,4 
79,8 

Pyridin. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

12,00 

18,5 

12,86 

18,7 

21,96 

28,8 

80,66 

84,8 

82,88 

85,4 

98,28 

50,8 

760,00 

114,5 

BromaL 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

9,86 

61,6 

19,22 

72,6 

25,84 

78,0 

84,44 

84,8 

118,96 

118,6 

760,00 

174,0 

Picolin. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,82 

25,0 

28,16 

40,8 

24,64 

41,8 

89,84 

52,8 

48,86 

56,8 

760,00 

126,2 

Siedepunkt. 
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Yaleriansäare. 


Dniek  in  mm 

Biedeponkt 

10,58 

72,4 

10,68 

72,6 

14,90 

78,4 

27,28 

90,0 

45,92 

99,2 

71,94 

105,8 

760,00 

178,7 

Buttersänre. 
Draok  in  mm   1      Siedepunkt 


10,06 

68,5 

21,48 

75,2 

81,94 

81,4 

43,12 

87,5 

48,90 

89,8 

760,00 

161,5 

Xjlidin. 


Draek  in  mm 

Siedepnnkt 

14,34 

100,1 

20,44 

108,1 

31,68 

117,1 

37,82 

120,8 

54,26 

126,5 

760,00 

211,5 

Propionsfture. 

Drack  in  mm 

Siedepunkt 

21,31 

56,5 

22,46 

57,6 

31,34 

68,5 

41,70 

68,8 

44,20 

69,2 

47,30 

70,4 

760,00 

139,4 

Die 
Druck  in 

hloi 
mm 

bydrin. 
Siedepunkt 

8,20 

10,28 

24,30 

46,56 

760,00 

67,8 
70,4 
83,0 
94,6 
182,0 

Isobuttersäure. 
Druck  in  mm  1      Siedepunkt 


11,36 
18,14 
28,84 
39,36 
61,40 
760,00 


57,5 
69,2 
72,8 
78,8 
85,0 
152,0 


Methylpropylketon. 

Siedepunkt 


Druck  in  mm 


14,40 
18,12 
27,10 
88,20 
38,70 
760,00 


14,5 
16,6 
21,8 
24,8 
27,8 
88,9 


Propionsäureanhjdrid. 


Druck  in  mm 

Siedepnnkt 

17,94 

67,5 

21,44 

72,0 

28,06 

77,2 

33,42 

80,0 

38,06 

82,7 

44,02 

85,0 

760,00 

167,0 

Kahlbaum  hat  die  vorBtehenden  gefundenen  Zahlen  sämmt- 
Uch  graphisch  dargestellt,  indem  Er  auf  der  Abscissenaxe  eines  Co- 
ordinatensyst^ns  die  Druckhöhen  und  als  Ordinaten  die  Tem* 
peratoren  auftrug.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Punkte 
wurden  durch  eine  stetig  gekrümmte  Linie  zu  der  Siedecurve 
verbunden  und  die  Curve  bis  zum  Drucke  760  mm  Terlängert, 


X92  Siedepankt 

jedoch  mit  der  erlaubten  Abweichung,  dafs  für  die  Punkte 
über  +  100  mm  Druck  die  Curve  als  gerade  Linie  behandelt 
wurde.  Ein  Betrachten  der  Curven  und  sonstige  Beobachtungen 
erlauben  folgende  Schlüsse  :  1)  Die  behauptete  Regel,  dem 
Fallen  des  Barometers  um  1  nmi  entspreche  ein  Sinken  des 
Thermometers  um  1^,  ist  falsch;  dieses  VerhältnÜB  ist  vielmehr 
für  jeden  Körper  sowie  fiir  jede  Druckhöhe  ein  besonderes. 
2)  Die  Siedecurven  sind  für  alle  Körper  verschieden,  doch  tritt 
die  Verschiedenheit,  die  zwar  im  ganzen  Verlauf  ausgedrückt 
ist,  erst  bei  niederem  Druck  besonders  deutlich  hervor.  3)  Die 
Siedetemperatur  nimmt  ausnahmslos  erst  für  Drucke  unterhalb 
±.  50  mm  bedeutend  ab,  so  dafs  ein  Arbeiten  im  luftverdünn- 
ten Raum  erst  dann  von  Vortheil  ist,  wenn  man  bis  zu  einem 
Druck  von  ±  25  mm  und  darunter  gelangen  kann ;  ein  Sieden 
in  einem  sogenannten  halben  oder  vierteis  Vacuum  ist  zwecklos. 
4)  Im  Allgemeinen  ist  die  der  Druckabnahme  entsprechende 
Temperaturabnahme  für  atomreichere  Moleküle  gröfser  als  ftlr 
atomärmere.  5)  Je  höher  der  Siedepunkt  eines  Körpers  ist,  um 
so  vortheilhafter  ist  im  Allgemeinen  die  Destillation  im  Vacuum. 
6)  Für  nieder  siedende  Körper  hat  die  Destillation  im  Vacuum 
keinen  Werth;  es  tritt  hierbei  noch  der  aus  den  Siedecurven 
allerdings  nicht  ersichtliche  bedeutende  Verlust  durch  Ver- 
dampfen störend  hinzu.  7)  Die  Siedecurven  haben  nach  dem 
Nullpunkt  des  Druckes  hin  keine  Asymptote.  8)  Die  Siede- 
punktsdifferenz zweier  Körper  wächst  mit  dem  Druck,  bei  wel- 
chem die  Siedepunkte  bestimmt  werden.  9)  Dühring's(l) 
specifischer  Factor  erweist  sich  nicht  als  constant.  10)  Es  liegt 
kein  Grund  vor,  den  siedeerleichternden  Einflufs  fester  Körper 
auf  dem  Sieden  nahe  Flüssigkeiten  einem  anderen  Grund  als 
der  miteiugeführten  Luft  zuzuschreiben.  11)  Die  Definition  : 
„Der  Siedepunkt  ist  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Dämpfe 
einer  Flüssigkeit  einer  Quecksilbersäule  von  bekannter  Höhe 
das  Gleichgewicht  halten^,  ist  fdsch  (2).  12)  Aus  der  Tension 
eines  Dampfes  ist  der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  nicht  un- 

(1)  JB.  f.  1S80, 49, 60»  51.  —  (2)  Vgl.  Ramsay  u.  Young,  dieser  JB.  8. 181. 
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mittdbar  abzuleiten.  13)  Die  Differenzen  der  bestimmten  Maxi- 
malspannkräften zugehörigen  Temperaturen  und  der  Siedetem- 
peratur bei  entsprechendem  Druck  sind  im  Wesentlichen  der 
Cohäsion  zuzuschreiben.  —  Es  sei  noch  bemerkt,  daTs  die  Kahl- 
baum'sehe  Sonderschrift  eine  ausführliche  geschichtliche  Ein- 
leitung giebt.  —  In  der  vorstehenden  Besprechung  ist  der  grofse 
Bmchtheil  der  Darlegungen  Kahlbaum 's  mit  völligem  Still- 
schweigen übergangen  worden,  welcher  sich  mit  dem  von  Ihm 
eiDgefilhrten  neuen  Begriff  der  „specifischen  Remission^  befafst, 
weQ  dieser  ein  verfehlter  ist,  wie  die  unterdefs  erschienene  und 
deshalb  im  nächstfolgenden  Artikel  erwähnte  Beurtheilung 
darthut. 

Alex.  Naumann  (1)  hat  die  Bedeutung  der  Kahlbaum« 
sehen  sogenannten  specißschen  Remission  als  Ausdruck  der  Ab- 
hängigkeii  der  Siedeiemperatur  vom  Luftdruck  beleuchtet.  G.  W. 
A.  Kahl  bäum  (2)  hat  nämlich  geglaubt,  durch  die  Einführung 
einer  neuen  Gröfse,  der  specifischen  Remission,  des  Verhältnisses 
der  Siedetemperaturabnahme  zu  der  entsprechenden  Druckab- 
nahme,  wobei  Er  aber  immer  vom  Siedepunkt  bei  760  mm  aus- 
gdit,  einen  besonders  ausgiebigen  Einblick  in  die  Wechselbe- 
a^ongen  zwischen  Siedetemperatur  und  Druck  sowohl  für  die 
nämliche  als  auch  für  verschiedene  Verbindungen  gewonnen  zu 
haben.  Naumann  stellt  nun  die  eigentliche  Bedeutung  dieser 
specifischen  Remissionen  klar  und  zeigt,  dafs  dieselben  mit  dem 
jeweiligen  Verlauf  der  Siedetemperaturcurven  für  niedere  Drucke, 
welche  nach  Kahlbaum 's  eigener  Ueberzeugung  fast  ausschliefs- 
Uchen  Werth  für  die  Erkennung  der  Wechselbeziehungen  zwischen 
Druck  und  Siedetemperatur  haben,  nur  in  sehr  entferntem  Zu- 
sammenhange stehen.  Er  legt  femer  dar,  dafs  die  Verhältnisse 
nnd  R^ehnäTsigkeiten,  welche  Kahlbaum  aus  der  Vergleichung 
Sdner  specifischen  Remissionen  folgert,  entweder  viel  sicherer 
und  dentEcher  schon  aus  den  ursprünglichen  Siedepunktscurven 
erhelien,  oder  in  weitaus  bezeichnender  Gestaltung  aus  der  bis- 


(1)  Bw.  1685,  978  bis  976.   —   (2)  Siehe  den  nttohit  Tontehenden  Ar- 
tOkel  diam  JB. 

J«krMb«r.  f.  Cb«m.  o.  i.  w.  fftr  1884.  13 
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lang  üblichen  Betrachtungsweise  sich  ergeben,  oder  ganz  werth- 
los  sind. 

A.  Fölsing  (1)  fand   folgende  Siedepunkte  der  Aetkerester 
der  Olycolsäure  und  Salicylsäure  bei  760  mm  : 


CH,-CO-0- 
0 

1 

CHa 

CA 

CeH4-C0-0- 

1 
0 

1 

CH, 

CtH, 

CjHs  . 

127" 
148» 

181° 
102» 

CH|       .    .    * 
C|Ha      .    . 

228" 
246» 

235" 
261» 

Dieselben  sind  durchgehends  erheblich  niedriger  als  die  von 
Schreiner  (2)  beobachteten  und  glaubt  Letzterer  (3)^  dals 
der  von  Ihm  benutzte  Druckregulator  nicht  richtig  fungirt  haben 
möchte.  Doch  wird  die  von  Schreiner  gefundene  Thatsache 
durch  die  Fol  sing 'sehen  Zahlen  noch  genauer  erwiesen ,  dals 
in  den  Oxysäuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  der  Ersatz 
von  Methyl  durch  Aethyl  im  Carboxyl  nur  eine  ganz  geringe 
Siedpunktserhöhung  von  4  bis  6^,  im  alkoholischen  sowie  im 
Phenol-Hydroxyl  dagegen  die  gewöhnliche  von  etwa  20*^  erzeugt. 
H.  Spindler  (4)  hat  die  Siedepunkte  des  Dimethyl-  und 
des  Diäthylesters  auch  bei  verändertem  Drucke  bestimmt  Durch 
Interpolation  wurden  aus  Seinen  Beobachtungen  folgende  Zdblen 
erhalten  : 


Druck  in  m 

Dimethylester 

Unterschied  tüiCfi^ 

Di&thyleBter 

0,10 

78,0* 

19,0" 

92,0" 

0,15 

88,0 

19,0 

102,0 

0,20 

90,0 

19,5 

109,5 

0,25 

96,0 

19,8 

115,8 

0,80 

101,1 

19,8 

120,9 

0,80 

106,1 

20,9 

125,9 

0,40 

108,8 

21,4 

130,2 

0,45 

112,1 

21,7 

188,8 

0,50 

115,7 

21,9 

187,6 

0,55 

118,5 

22,6 

141,1 

0,60 

121,1 

22,1 

148,2 

0,66 

128,7 

21,7 

145,4 

0,70 

126,6 

21,5 

148,1 

0,76 

128,2 

22,4 

150,6 

0,80 

129,0 

— 

— 

(1)  Ber.  1884,  486,  669.  —  (2)  JB.  f.  1879,  56. 
(4)  Ber.  1884,  487. 


—  (8)  Ber.  1884,  669.  — 
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Diese  Zahlen  zeigen ,  dafs  die  auffallend  kleine  Differenz  fUr 
CgHi  mit  fallendem  Dmcke  noch  abnimmt^  wie  es  auch  an  an- 
deren Reihen  homologer  Verbindungen  bekanntlich  beobachtet 
wurde  (1). 

H.  Kreis  (2)  hat  yergleichende  Untersuchungen  über  die 
Methoden  der  freuiiionirien  DeHillation  angestellt^  um  zu  er- 
fiduren^  welche  von  den  bis  jetzt  bekannten  DestiUationsmethoden 
föi  den  Laboratoriumsgebrauch  die  besten  Resultate  liefert.  Die 
Hauptergebnisse  lassen  sich  kurz  in  Folgendem  zusammenfassen  : 

1)  Die  besten  Methoden  ftlr  fractionirte  Destillation  von  Sub- 
stanzen mit  Siedepunkt  gegen  100^  sind  der  Linnemann  'sehe  (3) 
Drahtnetzaufsatz  und  die  Hempel'sche  (4)  Siederöhre  mit 
Glasperlen.  Letztere  verdient  den  Vorzug  wegen  ihrer  leichten 
Hostellbarkeit  und  Solidität  und  weil  sie  ganz  aus  Glas  besteht. 

2)  Bei  Anwendung  des  Wurtz 'sehen  Glaskugelaufsatzes  erreicht 
man  mit  sechs  Destillationen  eben  so  viel  wie  mit  zwölf  Destilla- 
tionen aus  dem  Kolben  ohne  Aufsatz.  Die  Wirkxmg  des  Wurtz- 
achen  Aufsatzrohres  wird  nicht  verändert  wenn  man  vier  Kugeln 
statt  zwei  anwendet  oder  die  Röhre  den  vier  Kugeln  entsprechend 
erweitert  3)  Auch  ftlr  hochsiedende  Körper  ist  die  Destillation 
ans  einem  Kolben  mit  Kugelaufsatz  wesentlich  besser  als  aus 
dem  Kolben  mit  verlängertem  Hals.  —  Kreis  beobachtete  fer- 
ner^  dais  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Diphenylamin 
▼am  Siedepunkt  290®  und  a-Naphtol  vom  Siedepunkt  275®  bei 
284®  ein  constant  siedender  Antheil  überging^  welcher  sich  nicht 
weiter  z&Aegen  ]ieb,  trotzdem  er  keine  chemische  Verbindung 
darstdlte,  und  welcher  annähernd  aus  2  Mol.  Diphenylamin  und 
3  MoL  Naphtol  bestand. 

T.  E.  Therme  und  A.  W.  Rücker  (5)  finden  die  von 
Thor  pe  (6)  aus  dem  Verschwinden  der  Oberflächenspannung  (7) 


(1)  H.  Lmndolt,  JB.  f.  1868»  34;  Ann.  Chem.  Snppl.  S,  126;  A.  Winke  1- 
aann,  JB.  f.  1880,  51;  Ann.  Chem.  904,  351;  0.  Sohummnn,  JB.  f. 
1881,  61;  Ann.  Phye.  [3]  19,  40.  —  (2)  Ann.  Chem.  99#,  259  bis  269.  — 
(2)  JB.  1  1871,  40.  ^  (4)  JB.  t  1881,  1238.  —  (5)  Chem.  Boo.  J.  1884, 
4ft,  165  bis  166.  —  (6)  Trans.  S6,  296.  —  (7)  Vgl.  diesen  JB.  S.  196. 
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zu  281^  bestimmte  hritteche  Temperatur  des  Beptans  aus  Pinus  sabi- 
niana,  welches  unterdefs  von  Schorlemmer  und  Thorpe  (1) 
als  das  normale  erkannt  wurde,  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Regel  von  Pawlewski  (2),  welcher  bei  den  homologen  Estern 
zwischen  kritischer  Temperatur  und  Siedepunkt  einen  constanten 
Unterschied  von  182^3°  fand.  Das  normale  Heptan  siedet  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bei  98,4<>  und  es  ist  98,4  +  182,3  «=  280,7* 
gleich  dem  zu  281^  beobachteten  kritischen  Punkt. 

E.  Wiedemann  (3)  machte  darauf  aufmerksam,  daTs  man. 
aus  Captllaritätsconstanten  nicht  auf  die  krüüche  Temperatur 
schliefsen  könne,  wasSchiff  (4)  und  Thorpe  und  Rücker  (5) 
als  auch  andere  Forscher  gethan  ^haben.  Experimentell  folge 
schon  aus  den  Versuchen  von  Wolf  und  Clarke,  daTs  mit 
steigender  Temperatur  bei  Wasser,  Aether,  schwefliger  Säure 
der  Minuskus  erst  concav,  dann  eben,  dann  convex  ist,  ohne 
dafs  doch  bei  den  Temperaturen,  wo  er  eben  ist,  diese  Flüssig- 
keiten vollkommen  in  den  gasförmigen  Zustand  übergehen. 

Nach  L.  Cailletet  (6)  geht  das  Methan  durch  gering»[i 
Druck  und  Abkühlung  mittelst  unter  Atmosphärendruck  sieden- 
den Aethjlens  in  eine  farblose,  äufserst  bewegliche  Flüseigkeit 
über,  welche  bei  der  Rückkehr  in  den  Gaszustand  hinreichende 
Kälte  erzeugt,  um  den  Sauerstoff  unmittelbar  zu  verflüssigen. 

S.  Wroblewski  (7)  hat  das  verflüssigte  Methan  im  Hin- 
blick auf  dessen  Anwendung  als  Abkühlungsmittel  untersucht* 
Durch  die  zu  Gebote  stehende  Luftpumpe  konnte  der  Dampf- 
druck des  verflüssigten  Aethylens  bis  zu  15  mm  und  die  Siede- 
temperatur bis  zu  — 144^  herabgemindert  werden.  Zur  Er- 
reichung der  Siedetemperatur  des  Sauerstoffs  unter  Atmosphären- 
druck mufs  man  aber  bis  zu  einer  Temperatur  zwischen  —  144® 
und  —  184®  herabgehen.  Da  das  Methan  sich  schwieriger  ver- 
flüsssigt  als  das  Aethjlen,  liefs  sich  die  Erreichung  der  nöthigen 
Temperatur  durch  ersteres  vermuthen.   Das  angewendete  Methan 


(1)  JB.  f.  1888,  5S0.  —  (2)  Daeelbst  1883, 110.  —  (8)  Aim.Cltem. 
368  blB  364.  ^  (4)  Daaelbst  99«,  47.  —  (5)  Dieser  JB.  8. 195.  —  (6)  Compt. 
rend.  99,  1566  big  1566.  —  (7)  DMelbst  99,  136  bis  187. 
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war  ans  gesclunolzenem  Natrimnacetat  und  Natronkalk  her- 
geetdlt  worden  und  enthielt  folglich  neben  anderen  Unreinig- 
keiten  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff.  Verflüssigt  ist  es  ebenso 
durchsichtig  und  farblos  wie  Aethjlen  und  hat  das  specifische 
Gewicht  0,37  bezogen  auf  Wasser  von  4^  Die  folgende  Tabelle 
stellt  die  Verflüssigungscurve  des  Methans  dar  : 

Drack  Temperatur 

66.8  atm        .        .        .      —    73,5«  (kritischer  Punkt). 
62,6       ....      —    76,9 

24.9  ....      —   98,2 
16,4       ....       —118,4 

6,7       ...        .      —180,9 

Der  Druck  wurde  beim  Erscheinen  der  ersten  Flüssigkeits- 
spor^i  bestimmt.  Das  flüssige  Methan  kann  wie  das  Aethylen 
umgegossen  und  auf  den  Druck  der  Atmosphäre  gebracht  wer- 
den ohne  zu  erstarren.  Die  Siedetemperatur  liegt  zwischen 
—155^  und  — 160^.  Das  Gas  besitzt  sehr  dienliche  Eigen- 
schaften als  Abkühlungsmittel  für  Sauerstoff ^  Luft,  Stickstoff, 
Koblenoxycl,  um  diese  unter  niedrigem  Druck  zu  verflüssigen. 
Eäne  leichte  und  billige  Methode  der  Reindarstellung  wäre  sehr 
erwünscht. 

8.  Wroblewski  (1)  hat  den  TraM«r«/q^  verflüssigt ,  in- 
dem Er  denselben  auf  100  atm  zusanmiendrücktO;  durch  sieden- 
den Sau^:«toff  abkühlte  und  dann  plötzlich  sich  ausdehnen  liefs. 
Et  zeigten  sich  hierbei  im  Rohre  ähnliche  Siedeerscheinungen^ 
wie  solche  1882  von  Cailletet  (2)  am  Sajieirstoff  beobachtet 
worden  sind« 

8.  Wroblewski  (3)  fand  ftbr  die  SiedetempertUuren  des 
Saueraiofs  folgende  Werthe  : 

Druck  Temperatur 
50  atm                .        .        —118<^ 
27,0a  ....        — 129,6 
S^85  ....        —181,6 


(1)  Compt.  rend.  9%,  804  bis  806.  —  (2)  JB.  f.  1882,  117.  -  (8)  Compt 
nmL  •«,  982  bis  985. 
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Druck 

Temperatar 

34,40  . 

— 188,4 

28,18  . 

—  184,8 

22,2     . 

—  186,8 

1 

—  184 

Die  Siedetemperatur  der  Luft  liegt  bei  — 192,2®.  Der  Stick- 
stoff siedete  bei  — 193,  P  und  enthielt  wohl  Spuren  von  Sauer- 
stoff. Kohlenoxyd  hat  die  Siedetemperatur  — 186®  bei  einem 
Gehalt  von  6  Proc.  Kohlendioxyd.  Indem  man  Kohlenoxyd 
oder  Stickstoff  im  Vacuum  verdunsten  läfst,  erhält  man  einige 
Grade  unterhalb — 200^  Bezüglich  des  Wasserstoff s  \lsX  Wrob- 
1  e w  s  k  i  eine,  noch  nicht  näher  bezeichnete,  Methode  gefunden, 
um  denselben  im  statischen  flüssigen  Zustande  zu  erhalten  unter 
Anwendung  des  Wasserstoffs  selbst  als  Abkühlnngsmittel.  Hier- 
nach wird  die  Luft  das  Abkühlungsmittel  der  Zukunft  sein. 

K.  Olzewski  (1)  hat  die  kritische  Temperatur  und  Druck 
des  Stickstoffs  bestimmt  mit  Hülfe  des  verflüssigten  Aethylens, 
dessen  Druck  weiter  bis  zu  10  mm  erniedrigt  wurde,  wobei  sich 
eine  Verdampfungstemperatur  von  — 150^  ergab,  welche  nun- 
mehr zur  Verflüssigung  aller  Gase  unter  Druck  ausreicht  mit 
Ausnahme  des  Wasserstoffs.  Zunächst  wurde  für  das  Aethylen 
folgende  Beziehung  beobachtet  zwischen  Druck,  welcher  durch 
ein  Quecksilbermanometer,  und  Verdampfungstemperatur,  welche 
mit  einem  Wasserstoffthermometer  gemessen  wurde  : 

Aethylen: 


Dmok 

Temperatur 

Druck 

1 

Tempeimtnr 

750  mm 

—  108» 

170  mm 

—  126« 

546 

—  105 

72 

—  129,7 

441 

—  108 

56 

—  132 

846 

—  111 

31 

—  189 

246 

—  115,5 

12 

—  148 

146 

—  122 

9,8 

— 160,4 

unter  Anwendung  des  verdampfenden   Aethylens  wurde  nun- 
mehr   Stickstoff  verflüssigt,    dessen    kritische    Temperatur    and 


(1)  Compt.  rend. 


188  bis  186. 
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Druck  Ton  neuem  bestimmt  und  femer  die  verringerten  Drucken 
ngehörigen  Siedetemperaturen  beobachtet  : 


Stiehi 

r«o//  : 

Dmok 

1 

Temperatur 

85  atm  (kritischer  Punkt) 
31 
17 
1 
Vacnam 

—  146<>  (kritische  Temp.) 

—  148,2 
— 160,6 

—  194,4 

—  218 

Olzewski  hat  bei  der  Temperatur  des  bei  1  atm  sieden- 
den Sauerstoffs  und  unter  der  Ausdehnung  von  100  atm  ent- 
gegen Wroblewski  (1)  keine  Spur  von  Verflüssigung  des 
Wasserstoff»  bemerkt,  sondern  erst  in  im  Vacuum  siedenden 
Sauerstoff  und  bei  der  Ausdehnung  des  auf  190  atm  zusammen- 
gedrückten Gases.  Bei  den  letzten  Versuchen  wurde  die  Tem- 
peratur auf  —  213®  erniedrigt,  also  um  32®  tiefer  als  Wro- 
blewski es  gethan  hatte,  und  deutlich  eine  durchsichtige  farb- 
lose Flüssigkeit  bemerkt  Auch  bestätigen  die  Versuche  von 
Olzewski  nicht  das  von  Wroblewski  (2)  behauptete  Fest- 
werden des  Stickstoffs. 

T.  E.  Thorpe  und  A.  W.  Rticker  (3)  entwickehi  fol- 
gende Beziehung  zwischen  der  kritischen  Temperatur  und  der 
Wärtneausdehnung  im  flüssigen  Zustande.  Die  Dichte  einer 
Flüssigkeit  ist  proportional  der  Zahl,  welche  man  durch  Sub- 
traction  ihrer  absoluten  Temperatur  von  ihrer  absoluten  kri- 
tischen Temperatur  und  Multiplication  mit  einer  ftbr  alle  Sub- 
stanzen gleichen  Constante  erhält.  Dieselben  erhärten  diese 
Beziehung  an  aufgeführten  zahlreichen  Beispielen  und  empfehlen 
diesdbe  asur  Berechnung  der  kritischen  Temperatur  der  Körper 
au  den  Beobachtungen  über  die  Wärmeausdehnung  im  flüssigen 
Zustande. 


(1)  Dieser  JB.  S.  197.  —  (2)  JB.  f.  18S8,  76.  —  (8)  Ghem.  Soc.  J.  4ft, 
186  bis  144. 


200  Kritische  Temperatur.  —  Ldflnngswftnne. 

F.  Trouton  (1)  ftihrt  Beispiele  dafür  aaf^  dafii  die  Mole- 
kulanoärme,  d.  h.  die  von  den  Molekülen  chemiseh  fthnlicher 
Körper  während  des  Ueberganges  aus  dem  gasförmigen  in  den 
flüssigen  Zustand  bei  gleichem  Druck  abgegebene  Wärmemenge, 
der  absoluten  Siedetemperatur  proportional  ist.  Man  erhält 
also  nahezu  gleiche  Quotienten,  wenn  man  die  Molekularwärme 
(das  Product  der  latenten  Verdampfungswärme  und  des  Meleku- 
largewichts)  durch  die  absolute  Siedetemperatur  (273  -f-  t) 
theilt. 

W.  Alexejew  (2)  hat  nach  den  Beziehungen  zwisdien 
der  Wärmecapacüät  von  Lösungen  und  der  Wärmeentwicklung 
bei  deren  Bildung  gesucht.  Beim  Vermischen  von  chemisch 
nicht  auf  einander  einwirkenden  Flüssigkeiten  ist  die  Wärme- 
entwickelung immer  negativ.    Es  gaben  : 

4,8  Proc.  Bemol  +  95,2  Proc.  Anilin  .        —    26500, 

48,4       ,  „       +  61,6       „  „       .        .         .         -  182500, 

W|77     „  n      +    6|23     „  „       .         .         .        —    29200. 

Bei  sich  gegenseitig  auflösenden  aber  nicht  vermischenden  Flüs- 
sigkeiten ist  die  Wärmeentwickelung  gleichfalls  negativ.  Es 
gaben  : 

1,85  Proo.  ÄniUn  -f  98,15  Proo.  Wa8$er       ,  —     5000, 

97,91       „  I»       +     2,0»       9»  „     .         .         .         —228000. 

Femer  gaben  Phenol  und  Wasser  bei  75®,  d,  h.  bei  einer  Tem- 
peratur, welche  höher  liegt  als  diejenige,  bei  welcher  eine  Mischung 
erfolgt  : 

96,9  Proo.  Phenol  +    8,1  Proo.  Waeser  —   40000, 

80,8  n           n        +  l»,«         „           »  •  •  —847000, 

48,15  n           n        +  ^^fi^       »            i»  •  •  —408800, 

16,4  „           „        +  88,6         n           »  •  •  -    97000. 

Die  apeeifischen  Wärmen  der  Gemische  von  Toluol  mit  Xylol^ 
Toltwl  mit  Anilin^  Niirobenzol  mit  Anilin  u.  s.  w.  unterschiede!! 
sich  nicht  wesentlich  von  den  für  dieselben  berechneten  speci- 


(1)  Pbü.  Mag.  [5]  19,  54  bis  57.  —  (2)  Bor.  (Ann.)  1884,  198  bis  194; 
tboilweise  BoU.  soo.  cbim.  [2]  #1,  256;  #9,  819. 
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fisehoi  Wärmen,  während  bei  den  Lösangen   sich  das  Gegen- 

theO  heraoBstellte  : 

A»«m«i     ^   .».     I   ^»«.f^i^i     TTT  i  berechnet spec  W.  «»  1,006, 

2,83  Thie.  iänOm  +  97,17  Thle.  Watier  {  ,     ,     ...  .  *     • 

'       '  l  beobachtet   ,      ,    =  l,02B; 

fuiiA  -L    «ftA  /berechnet     ^      ,    =0,6384, 

96,14   ,  ,      -h    8,86    ,,  ,        I  beobachtet    ,      ,    =r  0,5687. 

iiBe  ebenso  bedentende  Zunahme  wm'de  gefunden  für  Phenol 
und  Wasser  j  Isobutylalkohol  und  Weisser  u.  s.  w.  Im  AUge- 
neinen  erklärt  sich  nach  Alexejew  die  negative  Wärmeent- 
vickelung  beim  Bilden  einer  Lösung  durch  die  Zunahme  der 
fpedfischen  Wärme.  Das  beim  Lösen  von  Isobutylalkohol  in 
Wasser  beobachtete  Minimum  der  LösMchkeit  (1)  erklärt  sich 
durch  die  Bildung  eines  unbeständigen  Alkoholhjdrats  ^  welches 
bei  höheren  Temperaturen  zerstört  wird.  Übereinstimmend 
hiermit  ergaben  sich  beim  Lösen  von  6,56  Proc.  Isobutylalkohol 
in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Wärmeent- 
wickelungen : 


bei  :     +1« 
Ca!  :   +  116600 


19,6« 
+  69400 


61,1*> 
+  8870 


70,26« 
—  26810 


81« 
—  62200. 


Alexejew  (2)  fand  Ax^  Ldsungswärme  ie8  IsobutylaUeo' 
iols  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  positiv,  bei  der 
Temperatur  der  geringsten  Löslichkeit  gleich  Null  und  bei 
böher^i  Teperaturen  negativ. 

Nach  Kon  oval  off  (3)  hängt  die  Wärmewirkung  bei  der 
Mischung  von  Flüssigkeiten  ab  von  der  Verdampfungswärme, 
der  Cohäsionsenergie  jeder  Flüssigkeit  und  von  dem  Grade  der 
Disagregation ,  d.  h.  von  den  relativen  Mengen  der  beiden  ge- 
gebenen Flüssigkeiten.  Diese  Ansicht  werde  bestätigt  durch 
das  Bestehen  von  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Mischung  in 
verschiedenen  Verhältnissen  bald  dne  Bindung,  bald  eine  Ent- 
bindung von  Wärme  geben.  Dieses  Ergebnifs  bestätige  bis 
SQ  einem  gewissen  Grade  die  Anschauungen  von  D  o  s  s  i  o  s  (4). 


(1)   Vgl.  den  Dlcbstfolgeiiden  ArtikeL  —    (2)   BulL  soo.   chin.  [2]  #1, 
39S.   -   (3)  Daselbst  [2]  #1,  840  bis  841.  —  (4)  JB.  f.  1867,  »2,  94. 
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De  Forcrand  (1)  bestimmte  die  Lösungstoärme  des  Oly- 
oxala  C«HsOs;  welche  sich  wegen  der  Langsamkeit  der  Lösung 
nicht  unmittelbar  messen  lioTs^  indem  Er  gelöstes  Gljoxal  einer- 
seits und  andererseits  festes  Glyozal  mit  überschüssiger  Natron- 
lösung behandelte,  aus  den  dabei  beobachteten  Wärmeentwicke- 
lungen,  -f-  18140  cal  einerseits  und  -(-  16890  cal  andererseits 
ergiebt  sich  für  CsHsOt  die  Lösungswärme  bei  -f  IP  in  60  ThL 
Wasser  zu  —  1250  cal. 

Berthelot  (2)  fand  die  Löaungswärme  des  im  Vacuum 
getrockneten  Kaltumthiosulfats  EsSsO«  (1  Thl.  in  90  Thln. 
Wasser)  zu  —  4980  cal  bei  10^  des  NairiumthiosulfaU  NatStOs 
(1  Thl.  in  50  Thln.  Wasser)  nach  dem  Trocknen  bei  200^  zu 
-f  1720  cal  bei  13,5«,  nach  dem  Trocknen  bei  IbO^  zu  +  1240 
cal  bei  7,5«,  nach  dem  Trocknen  bei  358«  zu  4-  1^80  cal  bei 
7,5«.  Beide  Salze  bleiben  beim  Erhitzen  bis  zu  400«  unverän- 
dert, wie  durch  Titriren  mit  Jod  gefunden  wurde,  wobei  nach 
der  Zersetzung  4  K,SiOs  =  3  K^SO*  +  KtSj  der  Titer  auf 
die  Hälfte  sinken  mufs.  Das  Kaliutnthiosulfat  widersteht  bis 
gegen  430«;  wenn  man  nicht  zu  lauge  erhitzt;  und  zerseUsi  sich 
völlig  bei  470«.  Die  Zersetzung  des  Natriumihiosulfats  be- 
ginnt schon  bei  400«  und  bei  470«  bemerkt  man  Sublimation  von 
Schwefel. 

S.  U.  Pickering  (3)  hat  an  der  verschiedenen  Lösungs- 
wärme  zwei  Modificationen  des  wasserfreien  Natriumsulfais  er- 
kannt. Alle  Proben,  welche  auf  150«  oder  niedriger  erhitzt 
worden  waren,  gaben  die  Lösungswärme  57  cal  bei  20,4®  für 
Na«S04  in  420  H,ü.  Zwischen  150«  und  200«  erleidet  das 
wasserfreie  Natriumsulfat  eine  Aenderuug  und  löst  sich  dann 
unter  einer  Wärmeentwickelung  von  760  cal. 

B.  Illingworth  und  A.  Howard  (4)  haben  das  Ver- 
halten verschieden  concentrirter  Lösungen  von  methyl-,  äthyU 
und  amylschwefelsaurem  Kalium  beim  Abkühlen  untersucht  und 


(1)  Compt  rend.  OS,  826;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  281;  —  (2)  Ann. 
ptiys.  [6]  1,  79  bis  81.—  (8)  Chem.  Sog.  J.  4ft,  686  bis  690.  —  (4)Phü. 
Mag.  [6J  19,  128  bis  127. 
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die  spedfischen  Gewichte  der  drei  genannten  Salze  KCHsSO«, 
KCHjSO«,  KCbHuSO«  bestimmt  zu  2,097;  1,843;  1,144  bei 
19,6». 

LOsnngen  Ton  methylsehwefelunretn  Kslinm. 


Bttlzprocente 

WaBserprocente 

AuMoheidungs* 
temperatur 

AuBBcheidang 

i 

10 

90 

-2,8 

EU 

15 

85 

—  3,6 

n 

20 

80 

—  5,0 

n 

30 

70 

—  8,0 

1» 

39,84 

60,16 

-11,8«) 

Kryohydrat  (1) 

47,08 

52,92 

0,0 

Sala 

54,8 

45,2 

+  12,8 

f» 

0  Durch  MUehen    Ton   Sals  mit  Eia   worden  als  Temperatur    des  Kryogene  —  11,3 


Lösungen  von  äthylschwefelsanrem  Kalium. 

SalzpTOcente 

Waaeerprocente 

Aoflscheidangs- 
temperatur 

AuBscheidung 

10 

90 

-2,2 

Eis 

20 

80 

-4,9 

II 

30 

70 

-8,2 

n 

40 

60 

-12,1 

n 

45,01 

54,99 

-  14,2  ') 

Kryohydrat  (1) 

53,71 

46,29 

0,0 

Balz 

62,35 

37,65 

15 

1» 

t)  Durch  MUeben  ron  Sals  mit  Ble   trurden  ala  Temperatur  dea  Krjogeoa  —  18,9* 
geftandea. 


LOflungen  yon  amylsohwefelBaurem  Kalium. 


Salaprocente 

Wasserprocente 

10 

20 

24,03 

33,44 

59,46 

90 

80 

75,97 

66,56 

40,54 

-1,9 

-4,8 

-  6,4  •) 

0,0 

4-17,3 

Eia 

Kiyoby^t  (1) 
Salz 

II 

0  Durch  Miachen  ron   Sali   mit  Eia  wurden   ala  Temperatur  dea  Kryogens  —  tP 


(1)  Besflglich  des  Wesens  der  sogenannten  Kryohydrate  siebe  Pfaundler, 
JS.  f.  1877,  77;  Ber.  1877,  2223. 
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Berthelot  und  Vieille  (1)  haben  die  Verbrennungs- 
wärme von  Kohlensorten  und  organischen  Verbindungen  nach 
einem  neuen  Verfahren  bestimmt,  indem  Sie  Anordnungen  trafen, 
welche  es  gestatteten  ^  jeden  beliebigen  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bestehenden  Körper  in  der  Calorimetwbombe  (2) 
stets  bei  constantem  Volum  in  äufserst  kurzer  Zeit  und  ohne 
die  durch  eine  unvollständige  Verbrennung  bedingten  Correc- 
tionen  zu  verbrennen.  Dieselben  arbeiten  mit  auf  etwa  Tatm 
mittelst  einer  kleinen  Compressionspumpe  comprimirtem  Sauer- 
Stoff  und  einer  solchen  Menge  des  verbrennlichen  Körpers,  dafs 
nicht  über  30  bis  40  Proc.  der  anfänglichen  Sauerstoffmenge 
verbraucht  werden.  Der  zu  verbrennende  Körper  darf  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Dämpfe  von  merklicher  Spannung 
ausgeben'.  Die  Entflammung,  welche  durch  einen  vermittelst 
Elektricität  roth  glühenden  Metallfaden  eingeleitet  werden  kann, 
ist  in  einigen  Secunden  beendigt,  manchmal  mit  einem  beson- 
deren Geräusch^  welches  demjenigen  einer  Explosion  in  geschlos- 
senem Gefafs  entspricht.  Auch  die  eigentliche  calorimetrische 
Messung  dauert  nicht  länger  als  3  bis  4  Minuten',  statt  der  15 
bis  25  Minuten  bei  den  alten  Verfahren.  Die  Verbrennung  ist 
vollständig,  wenn  der  verbrauchte  Sauerstoff  nicht  die  Hälfte 
seiner  anfanglichen  Menge  überschreitet;  anderen  Falls  erschei- 
nen Kohlenoxjd  und  die  gewöhnlichen  Producte  einer  unvoll- 
ständigen Verbrennung.  Man  erhält  so  die  Verbrennungswärme 
bei  constantem  Volum.  Für  reine  Kohle  ist  sie  dieselbe  wie 
diejenige  bei  constantem  Druck,  indem  das  Kohlendioxyd  den 
Sauerstoff  zu  gleichen  Volumen  ersetzt.  Bei  den  wasserstoff- 
haltigen  Verbindungen  sind  die  durch  die  Theorie  (3)  gebotenen 
Correctionen  anzubringen,  bei  welchen  die  Annahme  zulässig 
ist,  dafs  sämmtliches  gebildete  Wasser  sich  verflüssige,  voraus- 
gesetzt, dafs  man  den  ursprünglichen  Sauerstoff  vor  seinem  Ein- 
tritt in  die  Bombe  mit  Wasserdampf  gesättigt  hat,  wodurch  sich 


(1)  Compt  rend.  ••,  1097  bis  1103.  —  (2)  JB.  f.  1880,  90.  —  (8)  Ber- 
thelot^s  Essay  de  M^caniqae  chimique  1,  115. 
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in  letEterer  sogar  etwas  Wasser  während  der  ZusammendrttckuDg 
sn  den  Wänden  niederschlägt.  —  Die  Verbrennungswärme  der 
CMulo$e  in  Grestalt  von  Baumwolle  ergab  sich  für  1  Mol.  ^ 
162  g  bei  constantem  Vohun  zu  680400  oder  bei  constantem 
Druck  zu  681800  cal^  überragt  also  diejenige  des  in  ihr  entlud- 
tenen  Kohlenstoffs  (564000)  um  117800  cal^  d.  h.  um  ungeföhr 
ein  Fünftel.  Die  Kohlehydrate  enthalten  also  einen  Ueber- 
tchuls  an  Energie  in  Bezug  auf  die  Kohle  und  das  Wasser, 
welche  sie  durch  ihre  Zersetzung  liefern  können.  Dieser  Ueber- 
ichuls  findet  sich  noch  theilweise  in  der  zur  Fabrikation  des 
Schiefspulvers  angewandten  rothen  Kohle^  wie  die  nachfolgenden 
Versuchswerthe  lehren,  und  in  anderen  Abkömmlingen  der 
Cellulose. 

Verbrennangswärme 


bei  ooQ0t«iitem  Volum  für  1  g. 


auf  1  Atomgewicht  ^  12  g  Kohlen- 
stoff berechnet  unter  Abzug  des  Sauer- 
stoffs als  Wasser  und  Yoraussetsung 
des  fibersohüssigen  Wasserstoffs  als  ^i. 


B  o  t  h  9  Kohle: 

C  =  69,36  Proc ;  H  =■  6,28  Proc. ;  Asche  =  0,68  Proc. ;  (Sauerstoff  =  24  J4  Proc) 
6660  oal  102020  oal 

andere  Sorte  : 

C  »  64,82;  H  ^  6,60;  Asche  =  0,88;  (Sauerstoff  =  28,86)  Proc. 
6970  I  98600 

8ohwar%e    Kohle: 

C  «  90,13;  H  s  8,87;  Asche  »  1,76 ;  (Sauerstoff  ss  4,74)  Proc. 
8087  I  96200 

andere  Sorte  : 

C  SS  90,92 ;  H  =  8,86;  Asche  =1,48;  (Sauerstoff  =  4,26)  Proc. 
8090  I  96400 

Kohle  Ton  HoUundermark  : 

C  ar  70,90;  H  =s  6,06;  Asche  «  2,21;  (Sauerstoff  =s  21,88)  Proc. 
6106  I  91600 
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Die  erhalteDen  Wärmeeinheiten  bedürfen  nur  einer  sehr  kleinen 
Correction  für  constanten  Druck.  Die  rothe  Kohle  ^  wie  solche 
zur  Schiefspulverfabrikation  verwendet  wird,  enthält  demnach 
einen  EnergieiLberschufs  im  Vergleich  mit  den  dieselbe  zusam- 
mensetzenden Elementen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  indem 
man  stets  den  Sauerstoff  als  zu  Wasser  verbunden  voraussetzt. 
Dieser  Ueberschnfs  ist  geringer  als  fUr  die  Cellulose  selbst. 
Die  durch  eine  mehr  regelmäfsige  Einwirkung  der  Wärme,  wie 
solche  für  das  innerhalb  des  Zweiges  verkohlte  HoUundermark 
statt  hat,  gewonnene  Kohle  hatte  ihren  Energieüberschufs,  und 
selbst  noch  mehr,  verloren.  Die  Art  der  Verkohlung  spielt 
demnach  eine  wesentliche  Rolle.  Die  unter  dem  Einflufs  einer 
hohen  Temperatur  gewonnene  schwarze  Kohle  nähert  sich  da- 
gegen in  ihrer  Verbrennungswärme  dem  reinen  Kohlenstoff. 

A.  Witz  (1)  fand  bei  der  Detonation  von  Knallgas,  wel- 
ches durch  Elektrolyse  von  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure angesäuertem  Wasser  erhalten  worden  war,  in  einer  ver- 
nickelten Calorimeterbombe  die  Wärmeentunckelung  geringer 
nach  der  Verdünnung  desselben  mit  dem  doppelten  Volum  von 
Sauerstoff  oder  noch  ausgeprägter  von  Kohlensäure. 

A.  Boillot  (2)  stellt  bezüglich  der  Verbindangswärme 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  Berechnungen  an,  welche  von 
der  Voraussetzung  ausgehen,  dafs  das  Volum  des  flüssigen  Was- 
sers zu  zwei  Drittel  vom  Wasserstoff  und  zu  ein  Drittel  vom 
Sauerstoff  eingenonmien  wird ,  und  dafs  die  Verbindungswärme 
gleicherweise  zu  zwei  Drittel  durch  den  Wasserstoff  und  zu  ein 
Drittel  durch  den  Sauerstoff  gegeben  ist. 

W.  Louguinine  (3)  hat  die  Verbrennungswärme  folgender 
flüssiger  Ketone  und  Kohlensäureäther  bestimmt  : 

Diäthjlketon  (CtHB),CO  +   786984, 

Dipropjlketon  (C,H,),CO  .      -f  1058878, 

Diisopropylketon  (G^Hy),CO  -|-  1045664, 


(1)  Compt.  rend.  ••,  187  bis  190.  —  (2)  Daselbst  ••,  712  bis  714.  — 
(8)  Daselbst  99,  94  bis  97. 
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IfediTlliezTlketcm  (GH,)GO(C«H„)  . 
MethylkoUensl&iiroftther  (CH,0),CO  . 
Aethylkohleniftareätlier  (C,H50),C0 


.  -t-  1211789, 
.  +  839691, 
.  +    642260. 


W.    Longuinine    (1)  hat    die  Verbrennangswänne  der 
Aetker  einiger  Säuren  der  Fettreihe  bestimmt  : 

Verbrenniiiigswftrme 


Älhflaeetat  (CtHsOXQiHs) 
EBsigafture  CtH40,    . 
Allyklkohol  C,H«0 


|GOOGA 


DiaHwlaxalat  {  | 

'COOCA 

Qzalsftnre  C|H,0« 

Zwei  Mol.  AethjUOkohol,  2  CtHsO 

ICOOC,H, 
I 
COOCÄ 
Malonsftnrey  feste  C,H404 
Zwei  MoL  AetbyUOkohol  2  CaHeO 


fCHt-COOC,He 


DiatkyUuceinat  {  I 

lCH,-COOC,H, 


656828, 
310312, 
442650 ; 

716208, 

60200, 
660900 ; 

860682, 

270000, 
660900 ; 

1007679, 


Bernsteins&are,  feste  C4HAO4    .        ...   548000, 
Zwei  MoL  Aethjlalkohol  20^0  660900. 

Nach  diesen  ZusammenstelluDgen  ist  durchweg  die  Verbrennangs- 
wänne des  Aethers  nur  wenig  verschieden  von  der  8umme  der 
Verbrennungswärmen  von  Säure  und  Alkohol. 

F.  Stohmann,  C.  von  Rechenberg;  H.  Wilsingund 
P.  Rodatz  (2)  haben  nach  der  unterdefs  weiter  ausgebildeten 
KaUumchloratmethode  (3)  die  Wärmewerthe  der  wichtigsten 
Ni^stoffennd  KörperbeatandtkeHe  theils  von  Neuem  (4)  bestimmt. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  übersichtliche  Zusammen- 
tieUang  der  gefundenen  Verbrennungewärmen  : 


(1)  Compt  read.  ••,  1118  bis  1120.  —  (2)  Landwirthsohaill.  Jahrb.  1884, 
649  bis  681.  —  ($)  Dieser  JB.  S.  162;  JB.  f.  1879,  90.  —  (4)  Vgl.  JB. 
t  1880,  130. 


i! 

T^Uidni 

^^^ 

lltMU 

***** 

Dutroie       .... 

C^„0, 

ISO 

B692 

664600 

- 

-313400 

LiMM«           .... 

ISO 

3669 

666600 

-319400 

180 

3696 

666100 

-  312900 

Milohiooket,  krytt.     . 

C„H,.0,..  H,0 

S60 

36S7 

1820100 

-  566900 

Ci,H„0,. 

U2 

8969 

1864000 

-  583000 

Hilofaiooker,  wuierfrei 

342 

8877 

1325900 

-561100 

AnbiDSlote 

C„H„0„ 

342 

S968 

1863900 

-628100 

CbUuIoh       .... 

c^..o. 

162 

4146 

671700 

-  287700 

Stirkenehl 

162 

4116 

666800 

-  343300 

Innlln          .... 

163 

4042 

6S4800 

- 254S0D 

Muidt         .... 

C.H..O, 

182 

3944 

717800 

-  329300 

Dnloit          .... 

IS3 

B908 

711300 

- 83Ö700 

90 

669 

61210  -i 

-  306790 

BeroBteiiuKaie 

IIB 

2937 

346600;  - 

-  336400 

Weioilur» 

160 

1744 

261600 

- 

-321400 

CitTODeuf&tue 

192 

2898 

469460 

-  380540 

122 

6268 

764700 

- 10O30O 

Olycerin       .... 

92 

4B06 

396100 

-1S1900 

Caproiullare 

116 

7157 

830200 

-  147800 

ISO 

7684 

9869601  H 

-  156060 

Caprjblure 

144 

7938 

I14170oi- 

-  162300 

PekTgoiuiure 

168 

8212 

1297450 

-  169550 

CftprinsRnce 

173 

6449 

1468200 

- 

-  176800 

328 

6939 

2049600 

-  232500 

PalmitiiuIiiTB 

266 

9234 

2861300 

-  346700 

370 

9838 

2617100 

-  363900 

284 

9412 

3678000 

r  361000 

LBinöl           .... 

9302 

OiiTenöl        .... 

.9314 

9466 

Mohnfil         .... 

9431 

RBb5l            .... 

9461 

9602 

AetheriHber  Anwug  von  Lein- 

9060 

9160 

9S69 

Aetheriacber  AoBing  tod  fienf- 

MmSD        .... 

93&a 

9404 

BübMOMmeii    . 

9449 

Wieisnheu 

8781 

Kleebeu 

— 

— 

89S9 

— 

— 
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T«Wng 


n 


firlrwMigiiinM 


1  flwtU. 


1  Mekil 


BiUngiwinM 


Fett  Tearacliiedener  Thierarten 

Sanngw  Thkrfett 

Bvttacfott    «        •        • 

Fibiiii  ... 

EMnnmmin 

Gueln 

Krystallisirtes  Eiweifii 

Ptai^obiiliii 

Cooghitiii     . 

Mittel  der  Efweifsstoffe 

fiwcifii  nach  Abspaltiiiig  dat 

Hamatoffi 
fleieoliy  fett,  wasserfrei 
Fleieeh,   fetl,   mit    78  Proo. 

Wasser 
Fleisch^  .fetty  wasserfrei,  nach 

Aboaltong  des  Harnstoffs 
Fleisch,   feU,    mit   78   Proo. 

Wasser,    nach    Ahspaltong 

des  Harnstoffs 
Fleisch,  entfettet,  wasserfrei 
rWsch»  entfettet,  mit  76  Proo. 

Wasser     . 
Fleiich,  entfettet,    wasserfrei, 

Baeh  Ahepaltnng  des  Harn 

Stoffs         .... 
Fleisch,  entfettet,  mit  75  Proc 

Wasser,  nach  Ahspaltong  des 

HarnstofEi 
Keggeahrot,  waaserfM 

„        ,  frisch 
Weisenbrot,  wasserfrei 


Hsrnstoff 
Hippnrsinre 


OlyeoooU 
Aspangin 


CH4N,0 

CgH^NO, 

CANA 

CiHsNO, 

CAN,0, 


9872 
9101 
9179 
5508 
5577 
5715 
5595 
5684 
5359 
5565 

4720 
6081 

1628 

5865 


1449 

— 

5821 

— 

1830 

— 

4508 

^^^ 

1127 

— 

4411 

— 

2721 

— 

4295 

— 

2802 

60 

2465 

179 

5625 

168 

2620 

75 

8050 

182 

8428 

147900 
1006900 
440200 
228800 
451800 


84100 
149600 
167800 
181700 
200200 


Berthelot  und  Guntz  (1)  fsaiden  die  Absorpttonstoärme 
einea  Moleküls  Chlor  durch  Kohle  zu  13570  cal.  Wenn  man  nun 
reineQ  und  trockenen  Wasserstoff  auf  mit  Chlor  beladene  Kohle 
leitet,  so  bfldet  sich  Chlortoasseratoffund  gleichzeitig  erfolgt  eine 
Temp$r(Uurerniedrigung,worBxdJAel8enB  die  genannten  Forscher 


(1)  Compt.  rend.  ••,  7  his  8. 


Mrataer.  t  OboB.  o.  i. 


fBr  18BA. 
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aufinerksam  gemacht  hatte.  Eine  nähere  Untersuchung  ergab 
durch  die  Analyse  der  Producte^  dafs  auf  1  Volum  mit  Wasser- 
stoff verbundenen  Chlors  7  Volume  desselben  verdampft  waren. 
Ein  Atomgewicht  durch  Kohle  verdichteten  Chlors  entbindet 
bei  der  Vereinigung  mit  Wasserstoff  22000  —  6800  =  + 16200  cal ; 
die  Verdampfung  von  7  Atomgewichten  bindet  Wärme  im  Be- 
trage von  7  .  —  6800  =  —  47600.  Das  Ergebnifs  der  beiden 
Wirkungen  ist  -f  15200  —  47600  =  —  32400  cal.  Hiemach  er- 
klärt sich  die  Wärmebindung  durch  die  Verdampfung  des  auf 
der  Kohle  condensirten  Chlors,  welche  gleichzeitig  mit  dem 
unter  Wärmeentbindung  verlaufenden  chemischen  Procefii  erfolgt. 

W.  Ramsaj  (1)  hält  die  übliche  Berechnungsweise  der 
Bildungstoärme  organischer  Verbindungen  aus  den  Momenten 
für  irrthümlich  und  sucht  den  nach  Seiner  Meinung  richtigen 
Weg  zu  zeigen.  Derselbe  verkennt  aber  vollständig  den  Be- 
griff der  Bildungswärme,  als  des  Energieunterschieds  einer  Ver- 
bindung und  der  in  ihr  enthaltenen  Elemente  im  freien  Zu- 
stande. Zudem  liegt  einem  Theil  Seiner  Berechnungen  eine  un- 
erwiesene  Hypothese  zu  Orunde.  —  J.  Sakurai  (2)  kritisirte 
Ramsaj' 8  Ausführungen,  was  früher  auch  schon  H.  F.  Mor- 
lej  (3)  gethan  hatte. 

D.  Tommasi  (4)  findet,  dafs  die.  nach  dem  G^etz  der 
thermischen  Constanten  berechnete  Bildungstoärme  für  Anuno- 
niumhydroxjd  beträchtlich  von  beobachteten  Werthen  abweicht 
und  schliefst  hieraus  auf  die  Nichtexistenzdes  ÄmmoniuimkydroQcyde. 

B^k^toff  (5)  hat  das  Lithiumoxyd  thermisch  untersucht 
und  giebt  folgende  Zusammenstellung  von  Bildungswärmen  der 
Oxydations-;  Hydratations-  und  Lösungswärmen  : 

Lithinm     7  (14)      .         .    '    140000  13000  36000 

Natrium  28  (46)  108000  86400  ,         65000 

Kalhim  89  (78)      .        .  97000  43000  67000 


(1)  Chem.  News.  SO,    16.   —   (2)  Daselbst  &•,  284.   —   (3)   Daselbst 
\  82.   —   (4)  Ck>mpt  rend.  •»,   812.   —   (6)   BnlL  soo.  ohim.  [2] 
811  bis  812. 


BikiuigiwftrBie.  ^LX 

G.  A  n  d  r  ^  (1)  hat  die  Bildnngswärme  der  voriier  analjsirten 
Oxyckloride  des  Quecksilbers  bestiinint  bei  9^. 

1)  HgO .  Hgdi,  dargo«t6llt  durch  seohsstündigos  Erhicsea  der  Compo- 
lenten  auf  300^  in  mgetclimolseiien  Bohren  : 

HgO .  HgO,  +  2  HCl  (verd.)     ....  +  UOOO, 

HgO  -f  ,  =  HgCl,  (gelöst)  +  20400, 

HgClt  +  Wmwer  =  ^  .  —    8100; 

wonaeh  HgO  +  Hgdt  =  HgO  .  HgCl,    .        .        .        .  +   3800. 

2)  2HgO .  HgClt,  dargeetellt  anf  nasfem  Weg  nach  Milien  : 

2HgO.HgGlt  +  ^HCl(Terd.)    ....    +81400, 
wonach  2HgO  +  HgCl«  SS  2HgO.Hga,        .        .        .    -f   6300. 

Die  auf  trockenem  Wege  bei  300^  dargestellte  Verbindung  gab 
ib  Lösungswärme  in  verdünnter  Salzsäure  4*  31600  cal  und 
demnach  als  Bildungswärme  -f-  6100  cal. 

8)  SHgO .  HgClf,  dargestellt  auf  nassem  Wege  nach  Milien  : 

3  HgO .  HgClt  +  6  Ha  (yerd.)  .        .        .    +  50200, 

wonach  3  HgO  +  HgClt  »  3  HgO  .  HgClt       •        •        •    +    7900. 

4)  4HgO. HgClt»  erhalten  anf  nassem  Wege  nach  Milien  : 
4HgO.HgClt  +  8Ha  (verd.)   .         .  .    +68640, 

woMoh  4Hga  +  HgClt  =  4HgO.HgCl«        .        .        .    +    9860. 

Die  auf  trockenem  Weg  erhaltene  Verbindung  gab  als  LOsungs- 
wirme  in  verdttnnter  Salzsäure  -+  69100  cal  und  demnach  als 
Bildangswärme  +  9400. 

Derselbe  (2)  hat  auch  die  Bildungswärme  der  Oxybromtde 
in  Quecksilbers  bei  9^  bestimmt  Diltoelben  waren  durch 
sechsstündiges  Erhitzen  der  Componenten  in  zugeschmolzenen 
Bohren  dargestellt  und  ihre  Zusammensetzung  durch  Analysen 
bestätigt  worden.  Sie  sind  eisengrau,  krjstalUnisch  und  geben 
mit  Kali  gelbes  Quecksilberoxjd. 


(1)  Compt  lend.  •»,  298  his  300;  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  116  bis  128; 
ML  toe.  chim.  [i]  #m,  274  Vis  279.  —  (2)  Coapt  rend.  •»,  61S  bis  616; 
Ana.  chim.  phys.  [6]  S,  128  bis  125;   BnU.  soc  ohim.  [2]  41,  279  bis  280. 
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1)  HgO .  HgBr,  +  lOHBr  (gelM)  »  S(HgBr,  .  4HBr)  (gelOtt) 

+  H,0 

HgO  (fest)  4-  6  HBr  (gelöst)  s=  HgBr, .  4  HgBr  (gelöst)  +  HtO 
HgBr,  (fest)  -f  4  HBr  (gelöst)  =  HBr,  .  4  HBr  (gelöst) 

wonach  HgO  +  HgBr.  =  HgO  .  HgBr, 

2)  2HgO.HgBr,  +  16  HBr  (gelöst)  »  8  (HgBr,  .  4  HBr)  (ge- 

löst)  +  2H,0 

wonach  2  HgO  +  HgBr,  «  2  HgO.  HgBr, 

8)  8  HgO.  HgBr,   +  22  HBr  (gelöst)  -^  4  (HgBr, .  4HBr)  (ge- 
löst) +  8H,0 

wonach  SHgO  +  HgBr,  »  SHgO.HgBr, 

4)  4 HgO .  HgBr,  +  28  HBr  (gelöst)  =  6  (HgBr,  .  4HBr)  (ge- 
löst) +  4H,0 

wonach  4HgO  +  HgBr,  »  4HgO  .HgBr, 


G.  Andr^  (1)  giebt  folgende  Zusammenstellung  seither  (2) 
von  Ihm  bestimmter  Bildungswärmen  von  Oxychlortden  und 
Oxybromiden  : 


+ 

85480, 

+  85200, 

+ 

8600; 

+ 

8820. 

+  69600, 

+ 

4400. 

+  102880 

+ 

6320. 

+  186600, 

+ 

7800. 

CaCl,  (fest) 
BaCl,      „ 
SrCl,       . 
MgCl,     ,1 
ZnCl,      , 

n  n 

n  n 

n 
n 

9 

n 
n 
n 
n 
n 


+  8CaO  (fest)  +  16H,0  (flüssig) 

+  Ba0        „      +6H,0 

+  SrO        n      +  9H,0 

+  MgO  (Hydrat)  +  16H,0  (flttssig) 

+  4  ZnO  (fest)  +  U  H,0  (flüssig)    . 


II 
ZnBr, 

n 

PbCl, 


PbBr, 

n 


+  8  ZnO 
+  5  ZnO 
+  8ZnO 
+  4ZnO 
+  6  ZnO 
+  PbO 
+  2  PbO 
+  8  PbO 
+  PbO 
+  2PbO 
+  8PbO 


+  6H,0 
+  8H,0 
+  10H,O 
+  18H,0 
+  86H,0 


+ 

9S000, 

+ 

88780, 

+ 

48880, 

+ 

41M0, 

+ 

6400, 

+ 

6200, 

+ 

6000, 

+ 

3800, 

+ 

1400, 

+ 

6300, 

+ 

6630, 

+ 

9240, 

+ 

10600, 

+ 

4000, 

+ 

6060, 

+ 

8400, 

^      (1)  Ann.  ohim.  phys.  (6J  S,  126.  —  (2)  JB.  f.  1881,  1117f  t  1882,  187; 
f.  1888,  166;  dieser  JB.  8.  211. 
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BgOt  (fiMt)  +  HgO    (CMt) +      8S0O  >), 

4-2ar0  1+      "°°*>' 

"     +  *"8" 1^.      6100«), 

,     +SHgO 4-      7900»), 

,  ,      +4HgO     , 1^      jj^jj,j^ 

H^.    ,+HgO +  3320«), 

,     +8HgO     , +  4400«), 

,      +  3HgO     , +  6320 «), 

,     +  4HgO     , +  7800»). 

t)  A«f  trMkaata  W«g«  dMVMtollt.  —   >)  Aaf  ii«t«m  W«g«   4»rB«itoI]t.  —  *)  Auf 

Derselbe  (1)  fbgt  folgende  Bildangswftrmen  Yon  ammo- 
niakalüchen  Zinkbromiden  den  früher  (2)  schon  mitgetheilten 
der  Chloride  bei  : 

SZnBr.  (fett)  +  6NH,  (ßnB)  +  H«0  (flümig)  .  +  183100, 

,  .      -f  8NH«      .      +  3HaO      ,  .        .  + 164100, 

IZüBr.      „      +  lONH. 4-1^^^0, 

ZnBr,         „     +  2NH4Br  (Ghw)  +  H,0  (flfisiig)  .        .  +     6860. 

Ch.  Trnchot(3)  hat  die  KiesdfluoTwaaawatoffsäure  thermo- 
chemisch  untersiieht.  Sehr  reines  Fluorsilicium  von  der  Dampf- 
dichte 3^6  wurde  durch  starkes  Erhitzen  des  KieselfluorbarTums 
erhalten.  Beim  Einleiten  von  3  Molekülen  (3  SiF«  =312g)  in 
Wasser  wurden  -f-  66600  cal  entwickelt^  indem  1  Molekül  SiF4 . 
2  HF  der  gebfldeten  Eieselflnorwasserstoffsäure  in  etwa  800 
Molekülen  Wasser  gelöst  war,  was  mit  den  Beobachtungen  von 
Hammerl  (4)  übereinstimmt  Beim  Einleiten  von  Sflicium- 
floorid  in  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  fand  für  die  Bildung 
von  1  Molekül  Eieselfluorwasserstoffsäure  (SiF4.2HF  =  144g); 
welche  wasserfrei  gedacht  in  etwa  700  Molekülen  Wasser  ge- 
ltat war  y  eine  Wärmeentbindung  von  -f~  34000  cal  statt.  Ein 
unterhalb  0^  erhaltenes  Hydrat  SiF4.2  HF.4H80  gab  bei  der 
LOmng  in  500  Molekülen  Wasser  ungefähr  -f  8000  caL  Selbst 
bei  —  30^  konnte  Siliciumflaorid  und  wasserfreier  Fluorwasser- 
stoff nicht  vereinigt  werden. 


(1)  Ann.  ehim.  phys.  [6]  S,  137.  —  (3)  JB.  f.  1883,  187.  —  (8)  Gompt 
,  831  bl«  884.  —  (4)  JB.  f.  1880,  188. 
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Ch.  Truchot  (1)  hat  die  BilduDgsir&rmeii  der  kisadßuof^ 
üxMS&rstoff säuren .  Alkalien  bestimmt 

1.  Ei&wirkmig  des  Siltciumßuorids  auf  AUudiflaoride. 

SiF«  (Gas)  -f  2KF  (1  Mol.  in  4  Litern)  =  SiF«.  2KF  (nnUtoUdi)  .  +46600, 
.  +  2NaF  «  =  SiF«  .  8NaF  (nnldslich) .  -f  86600, 

,,  +  2 LiF (anl5Bl.)  (in4LHern)  =  8iF«.2LiF  (gelM)  .    .  -f  S7000. 

Ein  Ueberschufs  an  Alkalifluorid  ist  ohne  Einflols.  Kiesel- 
fluorwasserstoffsaures  Natrium  ist  ganz  unlöslich  in  der  Lösung 
des  Fluorids.  Das  sehr  wenig  in  Wasser  lösliche  Lithkunfluorid 
war  in  Wasser  suspendirt;  dagegen  ist  das  kieselfluorwasser- 
stoffsaure  Lithium  sehr  löslich  und  bildet  bekanntlich  das  Hy- 
drat SiF4.2LiF.2HiO;  welches  sich  bei  100»  sersetst.  Die 
Lösungswärme  des  wasserfreien  Salzes  wurde  gefimden  sa 
SiF4.2SiF  (fest)  +  800  H,0  =  SiF4  .  2LiF  .  2  H,0  (ge- 
löst) ...-{-  184  cal.  Aus  diesen  2iahl6n  und  den  schon  be- 
kannten (2)  Lösungswärmen  der  Fluoride  des  Kaliums  und 
Natriums  folgt  : 

8iF4  (Gm)  +  2KF  (fest)  =  8iP4.2KF  (feat)  .    +62800, 

„  4-  2NmF  (f©it)  s=  SiF«.2NaF  (feat)  .    +86400, 

^  +  2LiF  (fest)  =  SiF«  .  SLiF  (fett)  .    +  36160. 

2.  Einwirkung  des  Siliciumfluorids  auf  verdünnte  Alkalien. 

Dieses  Verfahren  ist  nur  auf  Kali  anwendbar,  da  Natron  und 
Lithion  dadurch  keine  kieselfluorwasserstoffsauren  Sabse^  sondern 
nur  Fluoride  bilden  : 

88iF«  (Oas)   +  4K0H    (1   Aeq.  in  8  Liter)  =»  i(ßiF^,2KF) 

(gef&Ut)  +  SiO,.2£^0  (anlösL)  .  +166880, 

88iF«  (Gas)  +  4K0H  (fest)  r=  2(SiF4.2KF)  (fest) +216880; 

8IF4  (Gm)  +  4NaOB   (1  Aeq.   in  8  Liter)  at   4NtF  (g«lM) 

+  Bio«  .2H«0  (nnl6sUcb)  .  +   66400, 

SiF«  (Gas)  +  4NaOH  (fest)  «  4NaF  (fest)  +  SiO, .  2H,0  (fest)  .  + 107000; 
BiF4  (Gas)  +  4LiOH  (1  Aeq.  in  8  liiter)  ar  4  LiF«  (nnldslich) 

+  8iO,  .  2  H,0  (ungelöst)  .  +   69100, 

8iF«  (Gas)  +  4U0H  (fbst)  «:  4LiF4(flMl)  +  8IO|.2H/)(IibQ  .  +  9248Ö, 

da   die  Lösungswärme  des  Lühions  gefunden  wurde  zu  liOH 

(1)  Comp!  rend.  OS,  1880  bis  1888.  ^  (2)  Vgl.  JB.  t  1688,  167. 
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+400HtOsLiOH  (gelöst) ...+ 5820.     Thomsen  hatte  die 

BüdangBwSrme  des  NatrtumfiuoridB  gefunden  zu 

NtOH  (1  Aeq.  in  S  Liter)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  Liter)  »  NaF  (gelöit)   +  16800; 

setit  man  nun  in  die  obige  Reaction  : 

8iF«  (Oaa)  +   4NaOH   (1  Aeq.  in  2  Liter)  »   4NaF   (gelM) 

4-  SiO, .  2  H,0  (onlM.)      -f  66400 

H  statt  Natrium  ein,  so  findet  man 

fliF«  (Oaf)  +  4H0H  +  nH,0  «»  4HF  (Terd.)  +  SiOi •  2HtO  . .  Oo«l  ongeftlir; 

wonach  es  sich  erklärt,  dafs  die  Reaction   von  Silidumfluorid 
tnf  Wasser  nicht  in  dies^  Weise  verläuft. 

3.  Einwirkung  der  Eieselfluorwasserstoffsäure  auf  verdünnte 
Alkalien. 

Die  KieselßuortDaaaeratoffaäure  war  durch  Einwirkung  von 
reinem  Siliciumfluorid  auf  reine  concentrirte  Fluorwasserstoffsäure 
dargestellt  und  das  gebildete  Tetrahydrat  (1)  durch  mehrmalige 
Krystallisation  gereinigt  worden  : 

8iF«.2HF  (1  Aeq.   in  8  Liter)  +  2K0H  (1  Aeq.  in  8  Liter) 

8  SiF4.2KF  (fest)  -f  2H«0  .   +   44000, 

8iF«.2HF   (1  Aeq.   in  8  Liter)   +  2NaOH  (1  Aeq.  in  8  Liter) 

«B  8iF4.2NaF  (feet)  +  2H,0  .   +   81600, 

8iF«.2HF   (1  Aeq.   in  6  Liter)  +  2LiOH  (1  Aeq.  in  6  Liter) 

=:'8iF4.2LiF  (feit)  +  2HtO  .    +  28600; 

wonach 

8iF4.2HF.4H,0  (fest)   +  2K0H  (fest)   =   BiF4 . 2 KF  (fest) 

+  2HtO  (feit)  .    +    79800, 

8iF4.2HF.4H,0  (feet)  +  2NeOH  (fest)  ^   8iF4.2NaF  (fett) 

+  2H,0  (fest)  .   +   62000, 

8iP4.2HF.4HtO  (fest)  +  2U0H  (fest)  =  SiF^,%hiP   (fest) 

+  2HtO  (fest)  .   +  49200. 

FOr  Natron  und  lithion  erhält  man  ftxmer 

8iF4.2HF   (1  Aeq.  in  6  Liter)  +  6NaOH  (1  Aeq.  in  2  Liter) 

»  SNaF  (gelSst)  +  SiO. .  2H«0  (gelöit)  .   +  66600, 

6iP«.2HF  (1  Aeq.  in  6  Liter)  +  6LiOH   (1  Aeq.  in  2  Liter) 

=  6  LiF  (gelöst)  +  SiO, .  2  HtO  (gelöst)  .    +   69500; 


(1)  Siehe  diesen  JB.  8.  218. 


1 
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wonach 

8iF4.2HF.4HaO  (fe8t)  +  6NaOH(fe8t)  =  6NaF  (fest)  4-8iOk. 

2H«0  (fest) -f  6HtO      +187000, 
SiF« .  2  HF .  4HtO  (fest)  +  6  LiOH  (fest)  »  6  LiF  (fest)  +  8iO« . 

2HtO  (fest)  +  6H,0      +112800. 

Guntz  (1)  hat  die  Gleichgewichtszustände  des  Ftttorwasser- 
atoff'Fluorkaliuma  in  Lösungen  thermisch  untersucht,  nachdem 
Er  (2)  die  BildungswÄrme  KP  (fest)  +  HP  (Gas)  =  KP .  HF  (fest) 
. . .  -f-  21040  cal  bestimmt  hatte.  Pttr  den  gelösten  Zustand 
dagegen  wurde  nunmehr  beobachtet  : 

KF  (1  Aeq.  in  1  kg)  +  HF  (1  Aeq.  in  1  kg)  «  KF .  HF  (gelöst)  —  860, 
KF  (1  Aeq.  in  2  kg)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  kg)  «  ^  ^  880, 

KF  (1  Aeq.  in  4  kg)  +  HF  (1  Aeq.  in  4  kg)   =  ,  —  880. 

Hiemach  wurde  die  specifische  Wärme  der  Lösungen  des  Fluor- 
hjdratS;  von  1  Aeq.  in  1  1  zu  0,949  und  von  0,5  Aeq.  in 
1  Liter  zu  0,976  bestimmt;  femer  folgende  Verdünnungs- 
wärtnen  gefunden  : 

1  Aeq.  KF .  HF  (2  Aeq.  in  1  Liter)  bei  der  Verdtbuinng  auf  (1  Aeq.  in  1  Liter)  —  225, 
„  (1  Aeq.  in  1  Liter)    ,,     „  „  „    (1  Aeq.  in  2  Liter)  —    80, 

^  (lAeq.in2Liter)   ^    „  „  „   (1  Aeq.  in  4  Liter)  jf      0. 

Nach  diesen  Zahlen  ändert  sich  mit  der  Verdünnung  das  Ver- 
hältnifs  des  gelösten  wirklichen  Pluorhydrats.  Weiterhin  wurden 
die  nachstehenden  Beobachtungen  ausgeführt  gegen  10^  : 

KF  (1  Aeq.  in  2  kg)  bei  der  Einwirkung  auf       HF  (1  Aeq.  in  2  kg)  —  88, 

•/•HF  ^  -61, 

6HF  ,  -78; 

HF  (1  Aeq.  in  2  kg)  „  KF  ,,  —  88, 

•/■KF  ,  -86, 

6KF  ,  -54. 

Hiemach  wird  geschlossen :  Wenn  eine  Flüssigkeit  von  der  vor- 
liegenden  Verdünnung  gleiche  Aequivalente  Ealiumfluorid  und 
Fluorwasserstoff  enthält;  so  ist  die  Dissociation  zweimal  soweit 
vorgeschritten   als  bei  einem  grofsen  üeberschufs  des  neutralen 


(1)  Ck>mpt  rend.  •»,  428  bis  431;  Ann.  ohim.  phyt.  [6]  S,  21  bis  81.  — 
(2)  JB.  f.  1888,  167. 
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Btk&ß,  tmd  Ewei  und  ein  halbmal  soweit  ab  bei  einem  grofsen 
Uebersehnb  der  Säure. 

Derselbe  (1)  giebt  folgende Bildungswftrmen  der  Chloride 
und  Oxychloride  des  Antimona  : 

8b,0t  (wanerfrei  prismatifch)   +  6HC1  (Gm)  «■   SSbO«  (fest) 

+  8HtO  (fest) 
SM)^  (kryst    primiatiich)  +   3Ha   (Om)   »    2BbOa  (fett) 

+  H,0  (fest) 
48b|0a(festprisiiiAti8eh)  +  4  Ha  (Gas)  ^  2Sb40ftCl,  -f  2H,0(fe8t) 

Derselbe  (2)  hat  das  AntimcmfluoTid  thermisch  untersucht, 
wdches  nicht  nur  nicht  durch  Wasser  zersetzt  wird,  sondern 
aoB  den  Losungen  beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  aus- 
bjBtalHsirt  Es  ergaben  sich  folgende  Ldgungswärmen  des 
hrysiaüinrten  Antimonfluorida  in  Wasser  bei  13®  sowie  specifische 
Wärmen  der  Lösungen  : 


+  94480, 

-f  88800, 
-I-  82400. 


L 

^tonngswftrme 

ipee.  Wttrme 

SbF,  +  101  H.O     .    . 

.    .    —1420 

0,898 

„    +  229HtO      .    - 

.    —1610 

0,944 

,     +  407HtO 

.    —2000 

0,972 

SbF,  +    89fl,0      .    . 

—  1260 

0,893 

,     +  274  H.0 

.     —1700 

0,956 

SbF,  +    58H,0      .    . 

.    —1160 

0,806 

»    +  219H,0      .    . 

.    —1620 

0,942 

,    +  844H,0      . 

.    —1880 

0,968 

BbFa  +  lllHaO      .    . 

.    —1410 

— 

«    +22lHaQ      . 

,    —1680 

— 

ferner  folgende  Lösungswfirm 

en  in  wässeriger  Fluorwasserstoff' 

sAtre  : 

8bF»  +  M68(UF  + 

ilOHtO)    .     . 

-   80 

.     +  2,629 

» 

.      +  90 

»    +VM 

»              •     • 

+  240 

8bF,  +  2,081 

» 

+   80 

•     +4,810 

» 

+  290 

•     +6,601 

II 

4                 • 

.      +290 

(1)  Compt  xend.  99,  612  bis  614;  Ann.  obim.  pbys.  [6]  •,  68  bis  59; 
ML  toe.  obiBL  [2]  #1,  878  bis  877.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  800  bis  808; 
Ana.  ebtm.  pbys.  [6]  •,  47  bis  68;  BfOl.  soo.  obim.  [2]  #1,  870  bis  878. 
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Wenn  also  mehr  ab  4  Aequivalente  Fhiorwasaentofiäure  auf 
l  Molekül  Antimonfluorid  kommen^  so  verursacht  ein  weiterer 
Zusatz  von  Säure  keine  bemerkenswerthe  Wänneentbindnng. 
Die  Wärmeentwickelung  ist  die  algebraische  Summe  d^  Ver* 
dünnung  des  Fluorids  und  der  Einwirkung  der  Fluorwasserstoff- 
säure auf  dasselbe.  Weiter  betrug  die  Wärmeentwickelung  bei 
der  Lösung  des  prismatischen  Antimonoxyda  SbgOs  in  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  wässeriger  FluorwasserstoffiBäure 

(1  Aeq.  in  2  kg  und  14  Aeq.  Säure  aaf  I  MoL  Oxyd)  ...    4-  20200  caL 

Man  findet  sonach 

SbtO«  (priBmatisch)  -f  6HF  (Gas)  s»  2l$bF,  (fest)  +  8H,0  .  .  .  +  95600. 

Diese  Bildungswärme  erklärt  die  Unzersetzbarkdt  des  AntvEMH" 
fluotids  durch  Wasser. 

Guntz  (1)  fand  die  ümtoandlungstoärme  des  prisrntUischmi 
Antimonoxyda  SbsOs  in  oklaedrüches  zu  -^  1200  cal.  Denn  die 
Lösungswärme  in  Fluorwass^Btoffsäure  betrug  fürokta^drisches 
SbjOs . . .  +  19000  cal  und  fllr  prismatisches  SbgOs . . .  +  20200  cal. 
Das  amorphe  Antimonoxyd  hat  die  gleiche  Lösungswärme  wie  das 
prismatische. 

Derselbe  (2)  hat  die  Bildungswärme  der  Fluoride  des  Silbers, 
des  Magnesiums  und  des  BlePs  bestimmt  Die  Neutralisations- 
wärme des  SilberoQcyds  durch  gelösten  Fluorwasserstoff  wurde 
durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Silberfluorid  (1  Aeq.  in  2  Litern) 
durch  Kali  (1  Aeq.  in  2  Litern)  ermittelt  ftlr  10<>  zu  +  14S00  cal 
für  AggO  und  der  Reiche  Werth  dtrroh  Lösen  von  gef&lltem  Siiber- 
oxyd  in  einer  äquivalenten  Menge  Fluorwasserstoffsäure  er^ 
halten.  Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Silberfluorids  AgF 
in  einer  grofsen  Menge  Wasser  wurde  gegen  10®  gefunden  su 
-f-  3400  cal.    Aus  diesen  Zahlen  folgt  : 

Ag,0  (fest)  +  2HF  (Gas)  »  2AgF  (fest)  +  HtO  (fest) +  8S800. 

Die  Lösungswärme  des  wasserhaltigen  Silberfluorids  AgF .  2HaO 
in  einer  grofsen  Menge  Wasser  gegen  W  war  — 1600  cal.  Hiemach 
entwickelt  die  Bindung  der  2  Moleküle  Wasser  an  wasserfreioa 

(1)  Compt  rend.  90,  803.  —  (2)  Daselbst  99,  819  bis  821 ;  Ann.  obim. 
phys.  [6]  •,  42  bis  47. 
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Sflberflaorid  +  4900  oaL  —  Die  NeuiraKsationatoärme  der  Mag- 
netia  durch  Fhtcrwa89tr9t<)ff9äwre  wurde  dureh  ZersetsuBg  exBi&c 
MagiMnomsnlfatlösnng  (1  Aeq.  in  2  Litern)  durch  eine  äquivalente 
Menge  Kaliumfluorid  bestimmt. 

lfg(OH),  (gelUlt)  +  SHF  (g«lM,  1  Aeq.  in  8  kg)  »  BfgF,  (gefUlt) 

+  2H,0  .    +80400, 
wesMh  lig(OH)t  (fest)  -(-  2  HF  (Oat)  ^  HgF,  (fest)  +  2  H,0  (fest)  *    -f  56800. 

Für  das  Bleifluorid  warde  die  Neutralisattonswärme  durch  FäUung 
einer  Lösung  von  Bleinitrat  (1  Aeq.  in  2  Litern)  dturch  eine 
Lösung  von  Kaliumfluorid  (1  Aeq.  in  2  kg)  gemessen  bei  10^  : 

Pb(OH),  (fest)  +  2  HF  (gelöst,  1  Aeq.  in  2  Litern)  a  PbF«  (geflUlt) 

+  2  fl,0  .   +  22200, 
wonach  Fb(OH),  (fest)  +  2HF  (Gas)  =  FbF,  (fest)  -f  2H,0  (fest)  .   +  48600. 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  seitherigen  thermischen  Unter- 
suchungen der  Verbindungen  des  Fluors  mit  den  Metallen  in 
einer  ausftLhrlichen  Abhandlung  mitgetheilt,  der  folgende  ver- 
gleichende Zusammenstellungen  eutnommen  seien  : 


s<: 


Bfldnngswlrme  der  Fluoride  ans  gasl  HF  und  der 
entsprechenden  Chloride 


Unterschied 


KCl 
NaU 
NH«C1 
V.CaCl, 
ViBrCl, 
ViBad, 
ViMgCl, 
«/iPhCl, 

Aga 


--49S00 

-  -  48400 

-  -  42500 

-  -  25700 
-- 82200 
-- 87000 
-- 14800 

-  -  29600 
4-2M00 


KF 
NaF 
NH4F 
VfCaF, 

VaBrF, 
V.BaF, 
VtMgF, 
Vt  PbF, 
AgF 


-f- 88200 

-  -  89900 

-  -  87800 
.  .  88800 

-  -  85900 
-- 85700 
-- 28400 

-  -  24300 
-- 16400 


-4-11000 
+  8500 
+   5200 

—  7600 

—  2700 
-f    1800 

—  18600 

t5300 
21900 


BOdnngswftrme  der  Fluoride  ans  flfissigem  HF  und 
der  entsprechenden  Bnlfate. 


Unterschied 


t 


41200 
85200 
84200 
25200 
80000 
88500 
15900 
20400 
18400 


KF 

KaF 

NH4F 

V.CaF, 
Vt  8rF, 
V.CaFj 
Vi  Mg^, 
VtPbF, 
AgF 


81000 

- 

-  10200 

82700 

- 

\-    2500 

80100 

- 

-  4100 

26100 

— 

-   900 

28700 

« 

[-  1800 

28500 

_ 

-  5000 

21200 

- 

I-  5800 

17100 

•. 

-  8800 

9200 

<- 

-  9200 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  •,  5  bis  66.   —   (2)  JB.  f.  1888,  166  bis  167; 
JB.  8.  216  his  219. 
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BfldangfwimM.  —  Yercbiiigiiiigfwlnne. 


N 

B  n  t  r 

a  1  i  f  a  t  i  < 

0  n  8 

w  ft  r  m  e  ] 

B. 

Bftse 

HCl 

HP 

VfH,804 

V.K,0 

h  18700 

. 

k  16100 

1-  16700 

VfN*,0 

-  18700 

- 

-  16300 

-  16860 

NH, 

1-  12460 

- 

-  16200 

-  14600 

•/•CaO 

-  14000 

- 

k  18600 

-  16600 

VfßrO 

|-  14000 

- 

-  17900 

|-  16400 

V.BaO 

-  13860 

- 

-  17400 

-  18400 

VtMgO 

k  13800 

- 

-  16200 

h  16600 

V.PbO 

-  10700  «) 

- 

-  IIIOO 

-  10700 

V.Ag,0 

h  20100 

- 

h    7800 

-    7200 

1)  PbOh  gvttllt 

Berthelot  und  Guiitz(l)  haben  Beobachtungen  bezüglich 
der  gegenseitigen  Verdrängung  des  Fluarwaasersioffa  durch  andere 
Säuren  mitgetheilt  Bezüglich  der  Entgegenstellung  des  Fluor- 
wasserstoffs und  Chlorwas8er$toff$  in  den  Kaltumaaken  würden 
die  vier  möglichen  Reactionen  für  vergleichbare  Zustände  folgende 
Wärmeentwiokdungen  geben  : 

2HF(G«s)  +  2Ka(fe8t)=s  2E:F  (fest)  +  2Ha  (Gas)  .    .    .    .  —22000, 

„  r=EF.HF(fest)  +  ECl(fest)  +  Ha(aa8)  +10000, 

2HOl(aa«)  +  2KF(fe0t)ae2Ka  (fest)  +  2HF  (Om)    ....  +22000, 

,  =KF.HF(fest)+ECl(fe8t)4-Ha(aas)  +8200O. 

In  jedem  Falle  entspricht  das  thermische  Maximum  der  Bildung 
des  Fluorhydrats  des  Fluorids.  Dementsprech^id  ergab  der  Ver- 
such beim  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  der 
Kälte  über  trockenes^  in  einem  Platinschiffohen  enthaltenes  Ea- 
liumflnorid  eine  Absorption  von  Chlorwasserstoff  ohne  Elnt- 
bindung  von  Fluorwasserstoff  unter  Bildung  von  Ealiumfluorid- 
Fluorwasserstoff.  Ebenso  wird  Ealiumchlorid  durch  Fluorwasser- 
stoff in  Ealiumfluorid-Fluorwasserstoff  verwandelt  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlorwasserstoff.  Bd  Temperaturerhöhung  kommt  Dis- 
sodation  ins  Spiel :  das  Fluorhydrat  zersetzt  sich  zu  neutralem  Salz 
und  entweichendem  Fluorwasserstoff.  Daher  wird  bei  andauerndem 
Zuströmen  von  Chlorwasserstoff  eine  neue  Menge  des  Fluorids 


(1)  Compt  rend.  90,  895  bis  899;  Ann.  ohim.  pbys.  [6]  S,  855  bis  860. 
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angegriffen  unter  Bildung  einer  neuen  Menge  von  Chlorid  und 
Fhiorfajdrat  des  Fluorids,  welches  letztere  seinerseits  durch 
Wanne  wieder  zersetzt  wird,  bis  endlich  alles  Fluorid  in  Chlorid 
umgewandelt  ist.  Wenn  umgekehrt  Fluorwasserstoff  tlber  das 
Chlorid  geleitet  wird,  so  wird  nach  und  nach  das  Chlorid  in 
Fluorid  umgewandelt,  welcher  Vorgang  sich  in  ähnlicher  Weise ' 
erklärt.  In  Lösungen  finden  dieselben  Reactionen  statt  unter 
ungleicher  Vertheilung  des  Metalls  zwischen  den  beiden  Säuren  : 

HF  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KD  (1  Aeq.  in  2  1),  gegen  S^    ,    ,    +    180, 
Ha  „  +  KF  „  „         .    .    —  2180. 

Dieselben  Schlüsse  gelten  für  die  gegenseitige  Verdrängung  von 
Salpetersäure  und  Fluorwasserstoffsäure,  indem  das  Fluorhydrat 
der  grölsten  Wärmeentbindung  entspricht.  In  gleicher  Weise 
wird  den  berechneten  Wärmeentwickelungen  entsprechend  in 
trodcenem  wie  in  gelöstem  Zustand  der  Fluorwcuseratoff  theil- 
wose  durch  Essigsäure  verdrängt,  da  Fluorhydrat  des  Fluorids 
ach  bOdet.    Für  Lösungen  z.  B.  ergab  sich  bei  10^  : 

G;H40t  (1  Aeq.  in  2  Litem)  +  EF  (1  Aeq.  in  2  Litern)  ...  —  480, 
HF  «  +  KC;H«Ot         n  •    •    •    +  ^^0. 

Hiena  steht  in  interessantem  Gegensatz  die  Beständigkeit  des 
Sol&ts  gegenüber  der  Essigsäure,  welcher  Unterschied  von 
Neuem  die  entwickelten  thermischen  Theorien  bestätige.  In 
üebereinstimmung  mit  diesen  verdrängen  sich  auch  C^anvasser- 
skff  und  Fluorwasserstoff  gegenseitig. 

Berthelot  und  Guntz  (1)  haben  bezüglich  der  Gleich' 
gewiehusnstäside  zwischen  Ghlorwasserstoffsäure  und  Fluorwasser- 
ttof säure  folgende  Beobachtungen  gemacht  : 


Ha 

(lAeq.  in 

2  I)  +  KF  (1  Aeq. 

in 

2  1), 

gegen 

8«     . 

.    .    —  2180, 

» 

« 

+  2KF 

» 

» 

.    .    —  26S0, 

m 

n 

+  4KF 

« 

» 

.    .    —  2600; 

HP 

n 

+  KCi 

» 

» 

.    .    +    170, 

• 

n 

+  2KCI 

n 

» 

.    .    +    JW, 

« 

9 

+  4Ea 

n 

» 

•    • 

.    +    840; 

(1)  Oompt  nnd.  #9,  468  bis  467 ;  Ann.  ohim.  phye.  [6]  •,  862  bis  868; 
BdL  loe.  cbinL  [2]  «t,  682  bii  686. 
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KCl  (i  Aeq.  in  »  1)  -f  HF  (1  A«q.  in  S  1),  ge^en  8« 

+  2HF 

KF  .  +Ha 

»  »  +  2  HCl  „  , 

+  4HC1 


+     170, 
+    210; 

—  2180, 

—  2820, 

—  2300. 


Fluorwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  können  sich  gegenseitig 
verdrängen  in  Folge  der  Bildung  von  Fluorhydraten  der  Fluo- 
ride (1).  Die  verschiedenen  Grade  der  Dissociation  des  Fluorhy- 
drats regeln  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  den  beiden 
Säuren  selbst,  welche  sich  gründen  auf  das  Bestehen  des  sauren 
Salzes ;  auf  sein  thermisches  Uebergewicht  und  auf  seine  theil- 
weise  Dissociation  durch  das  Lösungsmittel,  ganz  wie  bei  den 
gegenseitigen  Verdrängungen  und  den  Gleichgewichtszuständen 
zwischen  Schwefekäure  und  Chlorwasserstoffsäure  (2). 

Berthelot  (3)  knüpfte  hieran  Bemerkungen  über  den 
Grundsatz  des  Arbeitsmaostmums,  Bei  chemischen  Erscheinungen 
werde  Wärme  nur  absorbirt  in  Folge  von  Dissociation  oder  von 
Zustandsänderungen. 

De  Forcrand  (4)  hat  die   Natrium-Sulfite  und  -Dittulftie 

thermisch   untersucht.     Die  Lösungiwärme    von    Natriwmmdfit 

NasSOi  .7HiO  wurde  gefunden  zu  —  11100  oal,  von  N«a80« 

ZU  -{"2500  cal;  demnach  ist  die  HydraUUionswärme : 

NmtflOa  (feft)  -{-  7  HfO  (fest)  =z  N«t80|,  7  H,0  (fest)   .    .    +    8600, 
„  +  7  H,0  (flüsaig)  =  .  .    .    +  ISßOO. 

Zwischen  8^  und  10^  wurden  folgende  Neutralisaiionswärmen 
beobachtet  : 

SO,  (64g  in  4  Litern)  +  NstO  (81  g  in  2  Litem)      .    .    .    .    +  16200.  2, 
,  +  Vi  Na,0  ^  .    .    .    .    +  16660; 

wonach 

NftHSO,  (rerd.)  +  V,Na«0  (yerd.)     .        .    .    -f  18910. 

Der  Zusatz  von  überschüssigem  Vt^^tO  (gelöst)  zu  NaiSOt 
(gddst)  entwickelte  -(-  ^^  ^-  Hiemadi  und  aus  den  BildungB- 


(1)  Dieser  JB.  8.  220.  —  (2)  Vgl  Berthelot,  JB.  f.  1872,  86  bis  89.  — 
(S)  Ann.  dum.  pbys.  [6]  •»  868  bis  878.  —  (4)  Oosnpi  rend.  ••,  788  bis 
741 ;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  #1,  486  bis  441 ;  Ann.  ohim.  pkys.  [6]  9^  242  bis  248. 
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wSrmen  der  gelGsten  schwefligen  Säure  und  des  gelösten  Natrons 
ergeben  sich  die  Bildungmoärmen  : 

8  +  Oa  +  Na,  =  Na,80t  (fett) +  261000, 

80,  (0«s)  +  Na,0  (wAsserfrei)  =  Na,8,0,  (fort)  +    91600. 

Das  Natriumdüulßt  NasßtO«  scheidet  sich  in  der  Kälte  ab  aus 
LOsongen,  welche  man  durch  Sättigen  von  schwefliger  Säure 
mit  Krystallen  von  Natriumcarbonai  erhält,  beim  langsamen 
Verdunsten  in  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Sohwefeldioxyd 
in  grofeen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Krystallen.  E^  ent- 
fpricht  dem  von  Berthelot  (1)  bestimmten  Kaliummetasulfit 
Hit  60  TUn.  Wasser  ergab  sich  bei  lO^"  die  Lösungwärme— 6240. 
Die  sofortige  Behandlung  der  Lösung  mit  2  Aeq.  Natron  ent- 
wickelte -4~  28200  cal.  Die  Lösung  der  festen  Verbindung  in 
Terdünnter  Natronlösung  ergab  -f  23220  cal ;  welche  Zahl  durch 
Zufligung  der  Lösungswärme  in  Wasser  —  5240  mit  entgegen- 
gesetztem Vorzeichen  -j*  28460  cal  ergiebt.  Endlich  ergab  die 
Mischung  der  Lösungen  von  2  SOs  und  NagO^  deren  Herstellung 
+  33900  cal  entwickelt,  nach  mehrsttlndigem  Erhitzen  auf  100^ 
mid  Erkalten  bei  der  Behandlung  mit  zwei  weiteren  Aeq.  Natron 
+  28260  cal.  Demgemäfs  verhalten  sich  die  eben  erst  durch  Ver- 
«inigung  gelöster  Säure  und  Base  gebildeten  Lösungen  des  sauren 
ichwefligsauren  Salzes  wie  eine  sofort  gebildete  Lösung  des 
Mekmäfiis.  Aus  obigen  Zahlen  folgt 

8,  +  0,  +  Na,  ==  Ns,8,0e  (fort)     .    .    .    .    +  848400, 

2  80,  (Gm)  -f  N«,0  (wMserfrei) +  109800, 

80,  (Gm)  +  Na,80,  (waaserfrei) +    18800. 

Ifit  Hülfe  dieser  Ergebnisse  und  verschiedener  Angaben  von 
Berthelot  (2)  und  Sa  bat  ier  (3)  lälst  sidb  folgende  Tabelle 
vrfrtelleB  f&r  die  Büdung$wärmmi  vim  Saiten  d$8  Kaliuma  und 
im  Nafnwma  mit  Säuren  des  BcJmefeU  : 


(1)  ja  f.  1888,  178  bis  176.  —  (8)  Daaelbst  1888,  178  ff.  —  (8)  JB.  f. 
1881,  1126. 
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K  a  1  i  Q  m 


Verh&ltiiiA  B  :  E 
Disnlfid  K,S,    .     .    +  106000, 
MetMolfit  KtS,Oe .    +  369200 ; 


Verb&ltBifil  8  :  K« 
Sulfid  K,8    .    .    .    +  108800» 
Sulfit  K,SO«     .     .    +  272600, 
Sulfat  KfSO«    .'   .    +  342200. 


Natrium: 


Verhlltiiirs  S  :  Na 
Ditolfid  Na,S.  .    .    +    91800, 
Hetasolflt  Na,S,Oft    +  848400 ; 

Hieraus  leitet  sich  ab  für  die 


VerhlUtnirs  S  :  Na« 
Sulfid  Na,S       .    .    +    88400, 
Sulfit  Na«SO,   .    ,    +  261000, 
Suiat  NsaSO«  .    .    +  826400. 


Bindung  Ton  O^  an  K^      au  K,S,Oi 


»  KtS04 


» 


5.62600, 
3 .  56800, 
1 .  69600 ; 
6 .  51400, 
8 .  57600, 
1.65400. 


O    ,  K,SO^ 

O,   ,  Na,S, 

O,  ,  Na,S        ,  Na,SO, 

,  »     0     »  Na,SO,    ,  Na,804 

E.  Werner  (1)  hat  die  gebromten  Phenole  thermisch  unter- 
sucht in  Bezug  auf  Schmelzwärme,  specißache  Wärme  und  Ne9&- 
tralisationetoärme.  Das  p-Monobromphenol  CfHfrBrO  wurde  dar- 
gestellt durch  Einwirkung  von  Bromdampf,  welcher  durch  einen 
Luftstrom  mitgeftihrt  wurde,  auf  krystallisirtes  Phenol  in  äqui- 
valenten Mengen,  das  Product  mit  Wasser  gewaschen,  in  Natron 
gelöst,  durch  Chlorwasserstoffsäure  gefällt,  wiederholt  destillirt 
und  der  unter  einem  Druck  von  0,028  m  bei  137^  übergehende  An- 
theil  ausgesondert,  welcher  46,15  Proc.  Brom  ergab  bei  berechneten 
46,24  Proc.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  64^,  bleibt  aber  bis  zu  13® 
überschmolzen.  Die  specifische  Wärme  wurde  zwischen  18  und  77® 
zu  0,3157  für  den  überschmolzenen  Zustand  gefunden.  Das 
Dibromphenol  CeHiBrtO  wurde  in  gleicher  Weise  unter  An- 
wendung der  doppelten  Brommenge  dargestellt.  Der  gereinigte 
Körper  destillirte  unter  einem  Druck  von  0,047  m  bei  154^  und 
ergab  63,40  Proc.  Brom  bei  berechneten  63,49  Proc  Er  schmilzt 
bei  40®  und  bleibt  bis  zu  12®  überschmolzen.  Die  specifische  Wärme 


(1)  Compt  rend.  ••,  1888  bis  1886;  Ann.  chim.  phys.  [6]  •,  667  bis  674. 
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wurde  zwischen  18,5^  und  73^  zu  0,24S6  für  den  überschmolzenen 
Zustand  gefunden.  Das  Tribramphenol  CeHsBrsO  wurde  in 
bekannter  Weise  dargestellt  und  ergab  72^43  Proc.  Brom  bei 
berechneten  72^1  Proc.  Es  schmilzt  bei  92^.  Die  LöslichkeU 
und  die  Neutralisationstoärmen  ergiebt  folgende  Tabelle  : 


LMichkeit 
g  in  1  Liter 


Neutralisatioiiswttrmen 


Phenol  C;H«0  (nacli  Berthelot) 
Monobromphenol  C^H^BiO 
Dibroaiplienol  C«H4Br,0 
Tribromphenol  GtH,BraO 


fest     I    flflMig    I    gelöit 


14,22 
1,94 
0,07 


+  6800 
4-4400 
4-4900 
4-6400 


4-7400 
4-7400 
4-8400 


t 


7600 
8000 


Hieraus  leitet  sich  als  Unterschied  der  Neutralisationswärme 
dar  festen  und  der  überschmolzenen  Verbindung  die  Schmelz- 
wirme  ab  für  C^HeO  zu  —2340,  für  CeHjBrO  zu— 3010,  für 
CÄBr,0  zu  —3510  cal. 

Berthelot  und  Werner  (1)  haben  die  Bildungswärmen 
des  Tri-,  des  Di-  und  des  Monobromphenola  bestinmit.  Die 
oicfastehenden  Zahlenwerthe  richten  sich  nach  der  zweiten  unten 
beMchneten  VeröffentUchung  : 

(^0  (geUtot)  +  Br«  (gelöst)  =  C^H^rO  (fest)  -f  HBr  (gelöst)  +  26800, 


(W)(fi»t) 


+  2  Br,     »       =s  CABrtO 

„      +  2HBr     ,,        +4(600, 

4-  SBrt     ,       »  G^HtBraO 

„      +  8 HBr    „        +  68400; 

+  Br,    (a«s)    CS  CoHsBrO 

„      +  HBr   (Gas)     +  12800, 

+  2Br,     ,       »  G;H4Br,0 

„      +  2  HBr     „        +  20900, 

-fSBrt     «       «->  GeHsBr,0 

„      +  8HBr     „        +  81100. 

De  Forcrand  (2)  hat  die  Olyoxaldisulfie  des  NtMiriufns, 
des  KalimnB  und  des  Baryuma  thermisch  untersucht  Das 
br^tallisirte  NatriufnglyoxaldütdfU  CtHsOsNasOSfO« .  2  H,0 
bi^  bd  +- 12<>  in  50  Thhi.  Wasser  die  Lösungwärme  —9660  cal. 
Es  wurde  beobachtet  bei  11,5^  : 


(1)  Compi  rend.  #0,  1218  bis  1218;  Azm.  ohim.  phys.  [6]  •,  661  bis 
S66.  —  (2)  Compt  rend.  90,  824  bis  827,  1687  bis  1689;  Ann.  obim.  pbys. 
M  S>  S82  bis  242. 
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CAO,N«t06|04.2H,0(lMol.]nl4Lit)  +  3IU«0(llfoliB4Lit.)+  Ui»^ 

C,H,0,  (gelört)  +  Vt  Na,0  (gelört) +  18700, 

CANaO»  (gelöst)  +  Vi  N%0  (gelört)  +  2  Na«080t  (gelört)    .    .  —      260, 

CtH.Ot  (gelöst)  4-  2S0t  (1  Mol.  in  4  Litern) +  11240, 

CaH«0,  (gelöst) +N«tOBt04  (gelöst) =GA0iNa,0S,04. 2  H.0  (gelöst)  +  H030. 

Hiemach  und  aus  anderen  bekannten  Wärmeentwickelnngen  be- 
rechnet sich  : 

CAO,  (fest)  +  2S0t  (Gas)  +  Na,0  (fest)  +  2H.0  (fest) 

=  C,H.O,NatOSaO« .  2  ^0  (fest)  .  +  121ÖO0, 
G|H,Ot  (fest)  +  2  SO,  (Gm)  +  NstO  (fest)  +  2  H,0  (flüssig) 

=  C^H,0,NatOSa04  .  2  HtO  (fest)  .  -f  1X4400 ; 
C|H,0,  (fest)  +  N«tOS.04  (fest)   +  2  H,0  (fest) 

=  CA0,Na«0St04 .  2  H.0  (fest)  .  +  118S0, 
CtH.0,  (fest)  +  N«tOS,0«  (fest)  +  SH,0  (flüssig) 

t=:  C,H,0,N«tOS,0«  .  2  H,0  (fest)    .+    l^^^- 

Das  in  glänzenden  Prismen  krystallisirende  Kaliumglyogsaldisulß^ 
CHsOfKjOSfOi.HjO  hat  bei  17®  in  40  Thln.  Wasser  die 
LöBungswärme  — 134(X)  cal.  Aus  den  bei  17^  beobachteten 
Wftrmeentwickelungen 

C,H,0,EtOS,04 .  H,0  (1  Mol.  in  14  Litern)  -f  2  K«0  (1  Mol.in  4Litem)  -f  34070 
G,H,KO,  (gelöst)  +  Vt  K,0  (gelöst)]  -f  2  K,OSO,  (gelöst)         .    .  +       110 

und  weiteren  bekannten  Wärmeentwickelnngen  wurde  berechnet  : 

C,H,Ot  (gelöst)  +  K,0Sa04  (gelöst)  «  GA0bK«0S,Q4 .  HgO  (gelöst) .  +    1 4960, 
,        (fest)    +        „       (fest)+H,0(fest)==  ,  (fest).-}-    U2S0, 

»        (fest)  rh  3S0t   (Gas)  +  K,0   (fest)  +  HtO  (fest) 

==  GaHtO,K«OS,04  .  H,0  (fest)     .  +  142810. 

Das  viel  weniger  lösliche  Baryumglyoxaldisulfit  C8Hs02BaOSs04, 
3Vt  H9O  gab  bei  16<>  in  200  Thhi.  Wasser  die  Lösungswärme 
—  8680  cal.  Ferner  wurde  bei  17®  beobachtet  : 

S(>,(lAeq.  —  82gin8Litem)  +  BAO(lAeq.«:76,Ögin20Litetn)  +  17820. S, 

+  VtBaO                   „                    .  +  17660; 
CtHtOtBaOS.0« .  S'/t  H.0  (gelöst)  +  2  BaO  (gelöst) +  42060. 

Hiemach  berechnet  sich 

CAO,  (gelöst)  +  BaOS,04  =  C,H,0,BaOS,04 .  3Vf  HtO  (gelöst)  .  +  10690, 
„       (fest)  +   2  80|  (Gas)  +  BaO  (fest)  -f  8Vt  H,0   (fest) 

B  CAOtBaOSt04.8V,H,0  (fest)    .  +  92720. 
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L.  Th.  Reicher  (1)  hat  die  Temperatur  der  aüotroptsehen 
Umtoamdhmg  des  Schwefels  und  ihre  Abhängigkeit  vom  Drude 
bestimmt  Eb  giebt  für  die  beiden  Schwefelmodificationen  eine 
dem  Schmelzpnnkt  analoge  Umwandlnngstemperator;  oberhalb 
derselben  wandelt  skh  der  rhombische  Schwefel  in  monosjm- 
metrischen,  unterhalb  derselben  umgekehrt  der  monosymmetrische 
in  rhombischen  um.  Die  Umwandlungstemperatur  ist  bei  einem 
Dnid:e  von  4  atm  nicht  weit  von  95,6*^  entfernt  imd  liegt  bei 
einem  Drucke  von  15^8  atm  um  ein  Geringes  über  96,2^,  steigt 
also  für  eine  Druckerhöhung  von  1  atm  um  0;05^. 

Isambert(2)entwickdte  eine  allgemeine  Theorie  der  Die- 
mdatum  in  Gleichungen ,  welche  sich  auf  die  thermischen  Er- 
gebnisse stütoen  (3). 

Derselbe  (4)  wendet  die  allgemeine  Formel  auch  auf  die 
Dampfspannung  von  Flüssigheitsmisohungen  an. 

H.   le   Chat e Her  (5)  untersuchte  beim  Chlorhydrat  die 

Riditigkeit  der  allgemeinen  Z)M«octa^ontfgleichung7p  .  g-^xs-J^ 

in  weldier  Q  resp.  S — 0  die  Menge  der  entbundenen  Wärme 
resp.  die  Veränderung  des  durch  die  gleiche  Menge  Substans  hervor- 
gelmtohten  Volums  bedeuten.  Diese  Gleichung,  welche  Begnault 
ftr  die  Dampftensionen  des  gleichen  Körpers  im  festen  und 
ftflssig^i  Zustande  nicht  allgemein  bestätigt  £and;  würde  ans- 
Mgen,  da£s  z.  B.  bei  der  plötzlichen  Aenderung  der  Wärme- 
menge Q  (ümwandlnngswärme)  beim  Schmelzpunkt  sich  gleich* 
fidls  der  Differenzialquotient  des  Druckes  dp/dt  plötzlich  ändern 
wftrde.  Beim  Chlorhydrat  (6)  ist  indefs  nach  Chatelier  die 
Gkidiung  richtig;  dasselbe  vermindert  seine  Dampftension 
beim  Abkühl^i  völlig  gleichmäfsig  bis  zu  einer  bestimmten 
Temperatur,  welche  je  nach  den  Versuchsbedingungen  sich  etwas 
iadert;  indefs  zwischen  — 4  und  — 7^  liegt,  um  dann  auf  ein- 
mal dieaelbe  um  200  mm  cca  zu  vermehren.   Sodann  sinkt  die 


(1)  Zeitochr.  Kryft  9,  593  big  604.  —  (2)  Ck>inpt  rend.  #0,  97,  805.  — 
(t)  y^  Hort tmsnn,  JB.  f.  1878,  114;  f.  1876,  104.  —  (4)    Ck>mpt  rend. 
,  1827.  —  (5)  Daselbst  ••,  1074.  —  (6)  IsAmbert,  JB.  f.  1878,  128. 
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Tension  wieder  rapide  ^  bis  zu  einem  etwas  oberhalb  des  Zer^ 
setzungsponktes  liegenden  Fixum,  wonach  sie  durch  erneute  Ab- 
kühlung regeknäfsig  sinkt.  Dieser  zweite  feste  Punkt  resultirt 
aus  der  Erstarrung  des  Wassers,  wodurch  auf  einen  Augenblick 
die  Temperatur  steigt.  Erwärmt  man  nunmehr  das  Hydrat,  so 
vermehrt  sich  der  Dampfdruck  gleichmäisig  bis  auf  ungefiLhr  1®, 
wobei  (durch  den  Schmelzpunkt  des  Eises)  das  obige  Fixum 
wieder  eintritt,  ohne  dals  indefs  die  Dampftension  sich  wesent- 
lich ändert ;  wodurch  erwiesen  ist,  dafs  der  üebergang  von  dem 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  bei  der  Temperatur  des  Oleich- 
gewichts eine  bemerkenswerthe  Aenderung  der  Tension  nicht 
mit  sich  bringt  In  Uebereinstimmung  mit  obigen  Thatsachen 
fand  Er  für  die  BildungswärmenYon  Cl  +  5  HsO (flüssig)  14300 cal, 
für  die  von  Cl-j-^HtO  (fest)  nur  6000  cal,  also  eine  Differenz 
von  8000  cal,  während  sich  mit  Zuhülfenahme  obiger  Oleidiung  eine 
Differenz  von  71Ö0  cal  berechnen  läfst.  Die  beiden  Differenz- 
zahlen zeigen  also  eine  relativ  grofse  Uebereinstimmung. 

Nach  W.  Ramsay  und  S.  Young  (1)  beginnt  die  Zer- 
Bettung  von  Ammoniak  durch  Hitze  schon  bei  500^  unter  An- 
wendung einer  Eisen-  oder  Porzellanröhre  oder  einer  Glasröhre, 
welche  mit  Asbest  gefüllt  ist.  Bei  780^  ist  dieselbe  fast  gana 
vollständig.  Bei  Anwendung  von  Glasgefafsen  zur  Erhitzung  be- 
ginnt die  Zersetzung  erst  bei  ungefähr  780^.  Die  Temperaturen 
wurden  durch  das  Schmelzen  von  Salzen  mit  bekannten  Schmelz- 
punkte annähernd  bestimmt.  Die  Geschwindigkeit,  mit  wdch^r 
das  Gas  die  Röhre  durchzieht,  also  die  Dauer  der  Erhitzung,  ist 
von  sehr  grofsem  Einflufs  auf  die  Zersetzung,  ebenso  die  Natur 
der  Oberfläche  des  Erhitzungsgef&fses.  Eine  absolut  vollstän- 
dige Zersetzung  konnte  nie  hervorgebracht  werden. 

L.  T  r  o  o  s  t  (2)  erkannte  die  Dissociation  des  Queckeilberjodida 
durch  Erhitzen  desselben  in  einem  Glasballon  über  einer  starken 
Gasflamme,  wodurch  zunächst  Schmelzung,  dann  Bildung  eines 
farblosen  Dampfes  und  später  durch  theilweise  Zersetzung  eine 

(1)   Chem.  Soo.  J.  1884,  #ft,  88;  im  Anss.  Dingl.  pol  J.  •&•,  S79  bis 
380.  "  (2)  Compt  rend.  99,  807. 
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um  80  intensiTere  violette  Färbung  durch  Joddampf  auftritt,  je 
weiter  die  Dissociation  bei  steigender  Temperatur  fortschreitet 
Aus  der  einen  Ballon  von  bekanntem  Inhalt  bei  der  Siedetempe- 
ratur des  Selendampfe  von  665^  und  bei  einem  Druck  von  750  mm 
erfi&Henden  Substanzmenge  wurde  die  Disaociationsspannung  des 
QueekstHerfodiddampfes  abgeleitet  zu  ungeför  150  mm.  Es  ent- 
spricht diefs  einer  Zersetzung  von  ungefähr  ein  Fünftel  des 
Que^silbeijodids  bei  665®  und  750  mm  Druck. 

W.  Müller-Erzbach  (1)  beurtheilt  die  Dissoeiations' 
tpannung  wasaerhaüiger  Salze  (2)  bei  niederen  Temperaturen  nach 
dem  Verhältnils  der  Gewichtsverluste,  welche  zwei  Eölbchen 
einerseits  mit  Salz  und  andererseits  mit  Wasser  in  einem  mit 
Sdiwefelsäure  trocken  gehaltenen  Räume  unter  sonst  gleichen 
umständen  ergeben.  Natriumsulfmt  NagSOi .  10  HsO  ist  unter 
den  untersuchten  Salzen  das  einzige,  bei  welchem  die  Spann- 
kraft des  gebundenen  Wassers  erst  dann  sich  ändert^  wenn  nur 
noch  dn  letzter  kleiner  Rest  davon  vorhanden  ist.  Doch  be- 
trägt die  Abweichung  der  einzelnen  Yersuchswerthe  bis  zu 
12  Proc.  NtUriumphoBphai  NagEFOi .  12  HsO  zeigte  bei  vollem 
Wassergehalt  und  17^  das  Spannungsverhältnüs  0^67,  nach  Verlust 
von  25  Proc.  Wasser  bei  20«  0,34  und  bei  W  0,30 ,  so  dafii 
mindestens  zwei  verschiedene  Orade  in  der  Dissociation  des 
gebundenen  Wassers  angezeigt  sind.  H.  Debray  (3)  hatte 
nadi  Seinen  Versuchen  die  beiden  Verbindungen  mit  12  und 
mit  7  Molekülen  Wasser  unterschieden.  Natriumcarlonat 
NatCQs .  10  HsO  liefs  für  die  9  zuerst  verdunstenden  Wasser- 
moleküle keinen  grofsen  Unterschied  in  dem  Spanungsver- 
hältDÜs  von  durchschnittlich  0,67  bei  20^  erkennen;  nur  das 
letzte  Molekül  ist  fester  gebunden,  wie  es  früher  durch  Aus- 
trocknen im  Vacnum  gleichfalls  beobachtet  ist.  Natriumhorat 
NasBtO? .  10  H|0  zeigte  bei  20^  0,28  der  Spannung  von  reinem 
Wasser;  Zinkmlfaihei  18,5<^0,35;  Magnesiumsulfat  bei  18<^ 0,31; 
aDe  drei  Salze  geben  nach  einem  gewissen  Grade  der  Zersetzung 

(1)  Ber.  1SS4,  1417  bis  1481.  —  (8)  Vgl.  Alex.  Naumann,  JB.  f. 
1S74,    105;  K.  Krant,  JB.  t  1S74,  lOS.  •—  (S)  JB.  t  1S6S,  77. 
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das  Wasser  ungleich  luigsamer  ab.  In  h(dierer  Temp«*atiir 
wurde  für  die  sechs  genannten  Sakse  ebenso  wie  für  Kupfer^ 
Vitriol  eine  höhere  Spannung  beobachtet,  und  zwar  so,  daTs  fär 
alle,  freilich  in  ungleichem  Grade,  das  Verhältnils  su  der  Span- 
nung des  freien  Wassers  von  gleicher  Temperatur  um  so  mehr 
der  Einheit  sich  nähert,  je  höher  die  Yersuchstemperatur  li^t  — 
Das  Yerhältnifs  der  Spannungen  bietet  einen  brauchbaren  Mafa- 
stab  für  die  chemische  VenoandUchaft  und  steht  in  einfiEMiher 
Beziehung  zu  der  üontraciion  bei  der  Bildung  der  Verbindungen, 
Die  specifischen  Gewichte  der  wasserhaltigen  wie  der  wasser- 
freien schwefelsauren,  kohlensauren  und  borsauren  Salze  des 
Natriums  sind  bekannt  und  die  Volume  d^  Wassermoleküle 
berechnen  sich  nach  denselben  für  das  Sulfat  auf  16,7,  für 
das  Carbonat  auf  15,2,  jüb*  das  Borat  auf  13,2  bis  14,8 
Raumtheüe.  Nach  der  Verdunstung  wurden  für  die  gleiche 
Temperatur  die  Spannungsverhältnisse  0,78  für  das  schwefel- 
saure, 0,67  für  das  kohlensaure  und  0,28  für  das  borsaure 
Natrium  gefunden.  Demnach  zeigen  diese  drei  Salze  gleichen 
Wassergehalts  von  10  Molekülen  eine  regelmäfsigmitderCcmtrao- 
tion  des  gebundenen  Wassers  zunehmende  Verminderung  der 
Dissociationsspannung. 

H.  W.  B.  Boozeboom  (1)  hat  die  Dissociationsspannung 
des  Hydrats  der  BromuxMseratoffsäure  (2)  bei  verschiedenen 
Temperaturen  beobachtet.  Der  kritische  Punkt  der  Zerset2mng 
in  verschlossenen  GefUisen  liegt  bei  — 11,3^  bei  einem  Druck 
von  520  nun.  Unter  einem  Druck  von  520  mm  bis  2,4  atm  er- 
niedrigte sich  der  Schmelzpunkt  von  —  11,3  auf  -^  15,5^,  Bei 
höheren  Drucken  steigt  der  Schmelzpunkt  von  neuem  und  er- 
reicht +  0,3«  bei  250  atm. 

B.  B.  War  der  (3)  hat  bezüglich  der  JHseoeiaUon  dee 
Jftf^nn^«  den  Zinkverlust  bestimmt,  welchen  ein  Messingdrabt  von 
36,02  Proc.  Zink  beim  Erhitzen  zur  Rothgluth  in  einer  PorzeUan- 
röhre  im  Wasserstoffstrom  von  Stunde  zu  Stunde  erlitten  hatte. 


(1)  Boo.  Trav.  eliim.  PayB-B»  •,  488  (im  Aast.)   —   (2)  8i«lie  diesen 
JB.  bei  BromwAsnntoC  —  (8)  Chem.  Newt  #•,  74. 
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D«r  150  mm  lange  Draht  Ton  1,43  mm  DnrcfameBser  wog  2;0570  g 
und  yerlor  in  der  ersten  Stmide  0,1442  g,  in  der  zweiten  0,0601  g, 
in  der  dritten  0,0672  g,  in  der  yierten  0,0437  g,  in  der  fUnften 
0^0250  g,  in  der  sechsten  0,0211  g,  in  der  neunten  0,0111  g,  in 
der  zwölften  0,0095.  Sonach  nimmt  das  Verhältnits  der  Gewichts- 
Ferioste  rasdier  ab  als  der  jew^g  noch  voriiandenen  Zinkmengen. 


l&alctrifloh-ehexiiiseho  Untemichtinsen. 

Die  ZU  Paris  yersammelte  internationale  Conferenz  znr  Be- 
stimmung der  eUHUrüchen  Einheüen  nahm  folgende  Vorschläge 
ftr  die  tfi  €{t0  Praxis  einzuführenden  Einheiten  an  :  Das  ge- 
muUche  Ohm  ist  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von 
0,01  qcm  Querschnitt  und  106  cm  Länge  bei  der  Temperatur 
0*  C.  —  Ein  Amphre  ist  der  Strom,  dessen  Stärke  gleich  0,1 
C.  G.  S.  in  elektromagnetischem  Malse  ist  —  Ein  VoU  ist  die 
ddLtromotorische  Kraft,  welche  einen  Strom  von  einem  Ampere 
in  einem  Leiter  erzeugt^  dessen  Widerstand  das  gesetzliche 
Ohm  ist  (1). 

S.  F.  Thompson  (2)  beschrieb  ein  zweckmäTsiges  Isoltr- 
tuaiv.  Eine  oben  offene,  unten  zugeschmolzene  und  plattge- 
cbr&ekte  Verbrennungeröhre  wird  in  eine  weithalsige  Flasche 
mittelst  gesdmiolzenem  ParafEn  eingekittet.  Das  Paraffin  wird 
nit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  die  Flasche  durch 
eiooi  Guttaperchadeckel  geschlossen  und  in  das  obere  offene 
Ende  der  Bohre  werden  die  zu  isolirenden  Gegenstände  einge- 
letit 

A.  W.  Water  s  (3)  gab  eine  neue  Anordnung  elektrischer 
Widerstände  an,  weldie  als  Ersatz  des  Rheoataten  mit  Stöpsel- 
icfaaltung  dienen  soll. 


(1)  Ann.  Phys.  [8]  »9,  616.  —  (2)  FhiL  Hag.  [5]  1«,  184.  —  (8)  Ghem. 
Newi  «•,  1S9. 
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L.  N.  Ledingham  (1)  beecfarieb  ein  O0wicht9voüamHery 
bei  welchem  angesäuertes  Wasser  als  Elektrolyt  dienen  8611. 

C.  W.  Z  eng  er  (2)  besdirieb  unter  dem  Titel  Universal- 
eUJUrometer  eine  neue  Drehwage  zu  Vorlesungszwecken* 

J.  Bosenthal  (3)  oonstruirte  ein  MikrogalwmomHer,  wel- 
ches als  me  Abänderung  der  Tangentenbussole  mit  Spiegelab- 
lesung zu  betrachten  ist  und  für  Thermoströme  wie  für  physio- 
logisch-elektrische Versuche  besonders  empfohlen  wird. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perry  (4)  haben  eine  Reihe  neuer 
und  verbesserter  elektrischer  MefsapparcUe  construirt,  die  Sie 
als  ^Ammeter^  (Abkürzung  von  Ampdrometer),  ^Voltmeter* 
(zum  Messen  von  Volts)  und  ^Ohmmeter'  beschreiben. 

E.  Ducretet  (5)  beschrieb  ein  neues  Oalvanotneter  mit 
astatischem  Nadelpaar. 

Auch  Th.  und  A.  Gray  (6)  construirten  ein  neues  sehr 
empfindliches  Reflexionsgalvanometer  und  beschrieben  neue  For- 
men von  astatischen  Galvanometern. 

R.  H.  M.  B  osanquet  (7)  beschrieb  als  Normal- Tenrionegal- 
vanometer  eine  veränderte  Tangentenbussole.  Die  wesentliche 
Neuerung  betrifft  die  Construction  des  Ablenkungskreises.  In 
der  Peripherie  eines  Ringes  ist  eine  Rinne  eingegraben,  deren 
Boden  genau  1  m  Umfang  hat  und  in  welche  100  Windungen 
eines  sehr  dünnen  umwickelten  Drahtes  zu  liegen  kommen. 

G.  Lippmann  (8)  beschrieb  zwei  neue  elektrische  Merft- 
apparaUf  nämlich  ein  Quecksilher-Oalvaiiometer  und  -EUktro- 
dynamomeier.  Das  Princip  dieser  Apparate  läfst  sich  nicht 
leicht  kurz  darlegen.  Ein  Glasgefäfs,  beispielsweise  ein  Paral- 
lelepipedon,  wird  durch  zwei  seitlich  angesetzte  Glasröhr^i  ssu 
einem  Manometer  vervollständigt ,  mit  Quecksilber  gefiült  und 
so  in  ein  starkes  Magnetfeld  gebracht,  dafs  die  Röhren  vertical 
stdien.    Lälst  man  dann  einen  galvanisiöhen  Strom  durch  das 


(1)  ClieiiL  NewB  49,  86.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  8,  522.  —  (8)  Ann. 
Phys.  [2]  9S,  677.  —  (4)  Phil.  UtLg.  [6]  19,  804;  Chem.  News  49,  65 
(Aus.).  —  (5)  Gompt  rend.  ••,  605.  —  (6)  Load.  R.  8oc  Proc.  SB,  287. 
—  (7)  Phü.  Mag.  [5]  19,  27.  —  (8)  0>mpt  rend.  08,  1256^  1534. 
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Oeftlk  imd  den  einen  der  ManometerBohenkel  gehen  ^  so  wirkt 
der  MagnetiemoB  auf  das  Quecksilber  wie  ein  hydrostatischea* 
Drack;  das  QaecksilW  steigt  in  der  einen  Röhre  und  fällt  in 
der  anderen,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes.  Die  bequem 
mebbare  Niveandifferenc  giebt  das  Mafs  für  die  Stromstärke. 

J.  Carpentier  (1)  theilte  mit,  da(s  Er  schon  früher  eine 
ähnliche  Einrichtung,  wie  Lippmann  (S.  232)  getroffen  habe, 
dieselbe  aber  nicht  für  praktisch  verwendbar  hielt,  weshalb  eine 
Veröffentlichung  derselben  unterlassen  wurde. 

J.  Bod^nski  (2)  beschrieb  eine  Abänderung  des  WheaP- 
iUm^sehen  Ekeosiaten^  bei  welcher  der  mangelhafte  Contaot  der 
Drafatspirale  mit  der  Rolle  durch  einen  Quecksilbercontact  err- 
ietst ist. 

Hugo  Meyer  (3)  benutzt  das  Web  er 'sehe  Monochord 
IQ  einer  neuen  ÄnordnyMg  des  Mefsdruhtes  in  der  Wheat- 
ttone-Kirchho  ff 'sehen  BrtLckencombination. 

Auch  S.  P.  Thompson  (4)  beschrieb  eine  modificirte  An- 
ordnung der  BrUokencombination. 

C.  Kirn  (5)  oonstruirte  einen  Quecksilbmrunterbreeher ,  bei 
welchem  die  Oxydation  des  Quecksilbers  vermieden  ist,  indem 
die  in  einem  allseitig  geschlossenen  GlasgeffUs  befindlichen 
Contacttheile  sich  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  befinden. 

C. L.  R.  E.  Monges  (6)  beschrieb  ebenfalls  einen  Quech- 
tüberufUerbrecher,  der  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  arbeitet. 

F.  Himstedt(7)  hat  zwei  Formen  eines  s$lbstthätigen  Disjunc- 
tor$  beschrieben,  bei  welchem  Er  zwei  Stimmgabeln  von  gleicher 
Tonhöhe  als  Unterbrecher  benutzt  oder,  welche  Einrichtung  Er 
besondefs  empfidüt,  ein  phonisches  Rad  von  P.  la  Cour  (8) 
mit  einer  Stimmgabel  verbindet. 

TSL  Mack   (9)    studirte    das  pyroHektriach^    Verhauen  des 
nach  d^ Bestäubungsmethode  von  Kun dt  (10).    Ueber 


(1)  Cknnpt  rend.  08,  1876.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  99,  468.  —  (8)  Da- 
teÜMt  [2]  99,  460.  —  (4)  PhO.  Mag.  [5]  19,  507.  —  (5)  Ann.  Pbys.  [2] 
99,  186.  —  (6)  Daselbst  [2]  99,  166.  —  (7)  Daselbst  [2]  99,  276.  — 
(8)  Sielie  Ann.  Pbjs.  Beibl.  9,  684  (1878).  —  (9)  Ann.  Pbys.  [2]  91, 
410.  —  (10)  JB.  1 1888,  200. 
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die  Resultate  der  Untersachung  iSfet  sich  nicht  gut  mit  wenigen 
Worten  Bericht  ^-statten.  Als  Unterauchungsmaterial  dient^i 
Ejrystalle  jeder  Art  von  StaTsfurt  und  Lüneburg  aus  dem  minera* 
logischen  Institut  zu  Strafsburg. 

G.  Wulff  (1)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  eine 
Untersuchung  der  thermo'älektrüchen  Eigenschaften  des  Quarzes 
nach  der  E  u  n  d  t  'sehen  Methode  der  Staubfiguren  (2).  E  u  n  d  t 
bemerkte^  dafs  während  der  Erwärmung  des  Mittelpunktes  einer 
Quarzpiatte  durch  einen  messingenen  Cjlinder  die  Vertheilung 
der  Elektricität  durch  einen  sechsstrahligen  Stern  des  Pulvere 
angezeigt  wird.  Wulff  fand,  dafs  dieser  Stern  seinen  Plats 
verändert,  wenn  man  den  Cjlinder  auf  andere  Stellen  bringt^ 
und  zwar  so,  dafs  der  Mittelpunkt  des  Sternes  mit  dem  Mittd- 
punkt  des  Cylinders  zusammenfällt  und  die  Strahlen  sich  selbst 
parallel  bleiben;  woraus  Er  den  Schlufs  zieht,  dafr  die  Verthei* 
lung  der  Elektricität  im  Krystall  hauptsächlich  von  seiner  inne- 
ren Structur  abhängt,  seine  äufsere  Form  dagegen  von  unter- 
geordneter Bedeutung  ist.  Die  elektrischen  Spannungen  durch 
die  Erwärmung  findet  Wulff  in  Uebereinstimmung  mit  Han- 
kel  (3)  und  im  Gegensatz  zu  J.  und  P.  Curie  (4)  den  durch 
Druck  hervorgerufenen  analog. 

B.  von  Eolenko  (5)  zeigte  in  einer  Abhandlung  über}  die 
Pyroiliktricüät  des  Quarzes,  wie  die  Eundt'sche  Bestäubungs- 
methode (6)  benutzt  werden  kann,  Quarzkrystalle,  insbesondere 
Zwillinge,  in  Beziehung  auf  ihre  krystallographischen  Verhält- 
nisse zu  untersuchen. 

W.  Hempel  (7)  berichtete  in  einer  Mittheilung  über  den 
Emßufs,  welchen  die  chemische  Natur  und  der  Druck  der  Gase 
auf  die  Elekuidtätsentwichlung  der  Influenzmaschine  hat,  dab 
Er  bei  einer  in  einem  gasdichten  Räume  eingeschlossenen  Ma- 
schine Toep  1er 'scher  Construction  verschiedene  l^ektriciUlts- 
mengen  erhielt,  wenn  dieselbe  von  verschiedenen  Gbksen  umgeben 


(1)  Ann.  Phjt.  Beilil.  %,  597.  —  (f)  JB.  f.  18S8,  200.  —  (8)  JB.  f. 
1876,  108;  f.  1881,  87;  f.  1888,  199.  —  (4)  JB.  f.  1881,  87.  —  (5)  Zeitsdlr. 
Kryst  •,  1.  —  (6)  JB.  f.  1888,  300.  —  (7)  Ber.  1884,  146. 
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War.  Eb  worden  die  EaÜadongen  einer  Leydener  Flasche  bei 
gleichem  Abstände  der  Polkugdn  und  gleicher  Tourenzahl  der 
Maschine  gezählt,  and  es  ergaben  sieh  in  Luft  45,  in  Wans^r^ 
itoff  9;  in  KoklenBäure  47  Entladungen  auf  850  Umdrehungen. 
In  Luft  von  2  Atmospluiren  Druck  erfolgten  32  Entladungen 
bei  400  Touren,  während  bei  Verminderung  des  Druckes  um 
Vs  Atmosphäre  die  Flasche  überhaupt  nicht  mehr  geladen  wer- 
den konnte.    In  Wassersto£f  leuchteten  die  Saugkämme  nicht. 

W.  Hankel  (1)  gab  einen  vorläufigen  Bericht  über  Unter- 
sQchongen,  die  Im  einigen  Oaaentwiekdungen  auftretenden  Elek- 
tneüäten  betreffend.  Vorausgeschickt  wurden  Bemerkungen 
ftber  elektrische  Vorgänge  bei  den  yon  Metallen  abfallenden 
Wassertropfen.  Ein  isolirtes  trichterförmiges  GrlasgefkTs  war 
imten  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  und  in  demselben  beiknd 
rieh  ein  zur  Erde  abgeleitetes  Metallstüek.  In  den  Trichter 
gegossenes  Wasser  flofs  tropfenweise  in  eine  darunter  befindliche 
Platinsdiale.  Das  abflielsende  Wasser  erhielt  eine  negative 
Spannimg,  wenn  Platin  in  das  GefÜfs  tauchte ;  bei  Kupfer  wurde 
es  schwScher  negativ ,  bei  Zink  positiv.  Die  positive  Ladung 
des  Zinks  zeigt  sich  auch;  wenn  reines  oder  schwach  angesäuer- 
tes Wasser  auf  eine  unter  45^  gegen  den  Horizont  geneigte 
Snkplatte  trOpfelt^  so  dafs  es  von  der  Platte  ablaufen  konnte. 
Stark  angesänerteif.  Wasser  aber^  welches  Wasserstoff  aus  dem 
Zink  entwickelt;  seigt  eine  andere  Erscheinung ;  der  entweichende 
Wasserstoff  führt  positive  Elektricität  fort  und  läftt  das  Zink 
and  die  Säure  negativ  zurück.  Wir  können  auf  die  weiteren 
Versacke  nicht  näher  eingehen.  Dieselben  besiehen  sich  auf  die 
elektnsdien  Vorgänge  bei  der  Q^wickelung  aus  Zink  und  Sals- 
sinre,  Zink  und  Salpetersäure ^  Eisen  und  Säuren,  Kreide  oder 
Marmor  und  Säuroi  u.  s.  w. 

J.  Kollert  (2)  verMFenflichte  neue  Untersuchungen  über 
die  Eldctricität  der  Flamme.  Derselbe  vertritt  die  Anschau- 
ongsweise  H  a  n  k  e  Ts  (3)  gegenüber  einigen  Ausführungen  von  J. 

(t)  Atm.  Pbyt.  [2]  »M,  887.  —  (f)  DMelbst  [3]  9S ,  344.  —  (S)  1661 ; 
in  den  JB.  nicht  übergQgsngeii ;  vgl  euob  JB.  f.  1860,  287. 
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Elster  und  H.  Oeitel  (1)  über  denselben  Gegenstand.  In 
Folge  dessen  findet  eine  Discnssion  über  die  streitigen  Punkte 
zwischen  Diesen  (2)  und  Kollert  (3)  statt. 

E.  E  dl  and  (4)  erklärt  die  Erschdnangen  der  atmo- 
sphärischen  EUktricüät  durch  eine  unipolare  Induction  auf  die 
Erdachse ;  die  durch  die  Umdrehung  d^  Erde  hervorgebradit 
wird. 

K.  Trobach  (5)  beschrieb  einige  Neuerungen  an  Bun- 
sen's  Koble-ZiDk' Elementen. 

W.  y.  Beetz  (6)  empfiehlt  als  Normalelement  zur  Be- 
stimmung elektromotorischer  Kräfte,  als  Ersatz  der  trockenen 
Säulen  zur  Ladung  des  Quadrantelektrometers  u.  s.  w.  dne 
eigenthünüiche  Modifio€Uion  des  Daniell  'sehen  Efsmentes.  Feiner 
Alabastergjps  wurde  einmal  mit  concentrirter  KupferyitrioUö* 
sung,  das  anderemal  mit  concentrirter  Zinkvitriollösung  ange- 
rührt, und  eine  U-fÖrmig  gebogene  Olasröhre  von  4  mm  Durdi- 
messer  und  22  cm  Schenkellänge  zur  Hüfte  mit  dem  einen  Br^i, 
zur  Hälfke  mit  dem  anderen  Brei  ausgegossen,  nachdem  vor 
dem  Erstarren  in  den  Kupf^brei  ein  Kupferdraht,  in  den  Zink- 
brei ein  Zinkdraht  gesteckt  war.  Der  obere  Theil  jedes  Schenkels 
wurde  vom  Gjps  befreit  und  mit  Paraffin  ausgefüllt.  Die  so 
hergerichteten  trockenen  Daniell  hatten  eine  kaum  geringere 
elektromotorische  Kraft,  als  mit  Flüssigkeiten  construirte  Da- 
nielTsche  Elemente,  und  dieselbe  nahm  zwischen  0  und  21® 
nur  um  0,015  Proc.  für  einen  GrsA  Temperaturzunahme  ab,  so 
dafs  man  den  Einfluüs  der  Temperatur  bei  geringen  Schwan* 
kungen  derselben  recht  wohl  yemachlässigen  kann.  Zu  Batte- 
rien trockener  Daniell  verwendet  ▼.  Beetz  eine  elwaa  ab» 
geänderte  Construction. 

G.  F.  Barker  (7)  empfiehlt  als  Normal-D a nie ll-Elenmu 
zwei  unten  durch  ein  Glasrohr  mit  Hahn  oder  einen  Kaotschnk- 


(1)  JB.  t  1882,  188;  f.  1888,  192.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  99,  128.  -— 
(8)  Daselbst  [2]  99,  456.  —  (4)  PhiL  Hag.  [5]  19,  498;  Ann.  obim.  phys. 
(9]  9,  289.  —  (5)  Ann.  Phys.  Bubi.  9,  181.  —  (8)  Ann.  Pbys.  [2]  99,  402; 
PbU.  Hag.  [5]  19,  178.  —  (7)  Ann.  Pbys.  BeibL  9,  894. 
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•cUandi  mit  Qaetschhahn  y^bundene  Glasfiaschen^  in  welche 
mittdit  Kantschnkstöpeel  ein  Zink-  resp.  ein  Enpferstab  ein- 
gesenkt wird.  Die  Lösungen  von  Zinksolfat  und  Eupfersulfat 
lind  bei  15®  C.  gesättigt. 

J.  T.  Bottomley  (1)  beschrieb  eine  Abänderung  des 
Daniell'sehen  Elementes,  welche  den  inneren  Widerstand  sehr 
klein  macht 

6.  Dumont  (2)  constmirte  eine  neue  Kette  mit  Kupfer- 
vüriol  als  flüssigkeit,  Blei  und  Zink  als  Metallen. 

P.  Jablochkoff  (3)  verwandte  ab  positives  Metall  eines 
neuen  galvanischen  Elementes  eine  Katriumplatte  ^  als  negatives 
Metall  Eohle^  Flatinschwamm  oder  Kupf^.  Die  Metalle  werden 
nicht  in  eine  Flüssigkeit  getaucht;  an  Stelle  der  letzteren  tritt 
die  dünne  Schicht  von  Katronlösung,  welche  sich  durch  Ein- 
wirkung der  Luftfeuchtigkeit  auf  der  Katriumplatte  bildet.  Das 
Element  wird  zusammengesetzt,  indem  man  diese  zwischen  zwei 
etwas  gröisere  Eohlenplatten  legt,  das  Ganze  durch  ein  Gummi- 
hand zusammenhält  und  es  mittdst  desselben  senkrecht  aufhängt 
über  eine  Schale,  welche  die  abfallenden  Tropfen  der  Lösung 
infiangt.  Die  elektromotorische  Ejraft  wird  zu  Vt  bis  V4  Volt 
asg^eben;  der  innere  Widerstand  des  Elementes  ist  wegen  der 
Dttnne  der  Flüssigkeitsschicht  sehr  klein. 

D.  Tommasi  und  Radiguet  (4)  construirten  eine  neue 
Säule  mii  Kohlenelekiroden.  Die  eine  Elektrode  wird  gebildet 
indk  eine  Eohlenplatte ,  wdche  mit  Bleisuperoxyd  bedeckt 
iit;  auf  diese  Schicht  wird  ein  P^gamentpapi^  gedeckt  und 
Uenmf  die  zwdte  (negative)  Eohlendektrode,  welche  mit  plati- 
lirten  Stückchen  von  Betortenkohle  bedeckt  wird.  Als  Flüssig- 
st dient  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlomatrium.  Das  Ele- 
aeot  arbeitet  nur  in  gescUoseenem  Zustande;  seine  elektromo- 
tomdbe  Eraft  beträgt  0,6  Volt 


(1)  Lond.  B.  Soc.  Proo.  S9,  178.    —    (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  8,  181.  — 
(8)  Lond.  R.  800.  Proc.  SY,  141.  —  (4)  Compt  rend.  ••,  129. 
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Onimas  (1)  schlägt  vor,  troekene  Elemente  mit  Chlorain- 
monium  und  CSilorsink  herzmtellen,  indem  man  durch  Misdiung 
der  Salzlösung  mit  Gyps,  BrauiMteinpulver  u.  s.  w.  einen  eintrodc- 
nenden  Brei  herstellt. 

D.  Monnier  (2)  beschreibt  eine  neue  Form  der  Scri- 
V  anow  *  sehen  Säule,  die  als  Taschenelement  dienen  kann.  Eine 
Zinkplatte,  in  Pergamentpapier  gepacktes  Chlorsilber  und  Kali- 
lauge (75  Thle.  KOH  in  100  Thln.  Wasser)  befinden  sich  in 
einer  kleinen,  hermetisch  verschlossenen  Guttapercharöhre.  Die 
äufseren  Contacte  und  Leiter  sind  aus  Silber.  Das  Element 
wiegt  etwa  100  g ,  hat  eine  elektromotorische  Kraft  ron  1,46 
bis  1,50  Volt  und  liefert  etwa  1  Stunde  lang  einen  Strom  von 
1  Ampdre. 

J.  H.  Koosen  (3)  verwendet  zur  Construction  einer  neuen 
conetanten  Kette  mit  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Platin 
in  Bromlösung  die  depolarisirende  Wirkung  des  flüssigen  Bromt 
Die  Bromlösung  und  ein  gewelltes  Platinblech  befinden  sidi  in 
dem  unteren  Theile  eines  GlasgefÜfses ,  wie  man  ein  solches  zu 
M  e  i  d  i  n  g  e  r  'sehen  Elementen  benutzt.  Dieser  Theil  des  Bechers 
wird  durch  eine  Thonplatte  geschlossen,  welche  nur  eine  Oeffhung 
für  den  Leitungsdraht  besitzt.  Auf  der  Thonplatte  steht  ein  Thon- 
cylinder  mit  der  Zinkplatte  und  der  obere  Theil  des  Glases  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefüllt.  Um  Verdunstung  des 
Broms  zu  verhüten,  genügt  das  Aufgidsen  einer  Petroleum- 
schieht.  Das  Element  hat  eine  elektromotorische  Straft  von  1,9 
Volt,  der  innere  Leitungswiderstand  desselben  ist  bedeutend; 
sein  Vorzug  bestdht  darin,  da&  es  sich  monatelang  sowohl  im 
geschlossenen  als  geöffneten  Zustande  unvei^ndert  erhält. 

W.  H.  Preece  (4)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
Wärmewirhmgen  des  eUktrüchen^  Stromes,  welche  vomehmlioh 
den  ZwedL  hatten,  festausteUan,  in  welcher  Weise  die  zu  einer 
bestimmten  Erwärmung  verschieden  dicker  Drähte  nötfaigen 
Stromstärken  von  der  Dicke  abhängen.    Vorarbeiten  deutscher 


(1)  Compt  rend.  B9,  1577.  —  (2)  Daselbst  9%,  224.  —  (8)  Aim.  Phys. 
[2J  9S,  348.  ^  (4)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  SB,  464. 
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Es^erimentatoreii  [J.  MUller  1849,  F.  Zöllner  1859  (1)], 
ierea  Besoltate  Preece  lediglich  bestätigt,  werden  nicht  ge* 
SAtint  Letzterer  findet  nor  als  neaes  Ergebnift/  dafs  für  einige 
der  nntersachten  Drähte  die  Proportionalität  der  Stromstärke 

mit  y^  nahezu  erfüllt  wird,  während  die  älteren  Umtersochungen 
•owie  ancfa  die  Beobachtungen  Preece 's  mit  Platindrähten  ein- 
£iche  Prop<Mrtionalität  mit  der  Dicke  nachweisen. 

P.  Garbe  (2)  mals  zum  Nachweise  des  Joule^sohen  Ch* 
täui  über  die  TF^rmtfentwickelung  iiA  Stromkreise  die  £rwär- 
Bong,  welche  durch  eine  Xncandescenzlampe,  die  in  ein  Wasser- 
oder Alkohokalorimeter  gehängt  war,  in  diesem  hervorgebracht 
wurde.  Diese  Wärmemenge  ergab  sich  völlig  entsprechend  der 
Arbeit  des  Stromes,  welche  dnrch  Bestimmang  seiner  Intensität 
nd  der  elektromotorischen  Kraft  abgeleitet  wurde. 

Lord  Bajleigh  und  Mrs.  H.  Sidgwick  (3)  haben 
Bmmrfir  Ihre  zwei  Jahre  hindurch  fortgesetzten  Untersuchungen 
tber  d<u  elektrochemische  Aeguwahnt  des  Silbers  und  die  abso^ 
Imte  eUarcwMtarisdte  Kraft  der  Clark^schen  Elemente  abge- 
iddossen.  Die  Silbermenge,  welche  durch  einoi  Strom  von 
1  Ampdre  in  der  Stunde  niedergeschlagen  wird,  beträgt  nach 
diesen  Bestimmungen  4,0246  g  und  das  elektrochemische  Aequir 
valent  0,111794  C.  G.  S.  Bezüglich  der  Versuchsanordnung 
kt  zu  bemerken ,  dafs  die  Stromintensitäten  mittelst  der  Wage 
gemessen  wurden,  indem  die  Anziehung  einer  beweglichen  kreis* 
fönnigen  Spirale  durch  eine  feste  Rolle  mittelst  Gewichte  com^ 
peasirt  wurde.  Bd  den  ersten  Versuchen  wurde  der  Lösung 
m  Silbervoltameter  Silberacetat  zugesetzt,  was  sich  aber  als 
onrorthttlhaft  erwies,  indem  der  zu  dichte  Kiederschlag  die 
Sake  zu  sehr  festhielt  Deshalb  *  wurde  später  nur  Silbemitrat 
oder  -chlorat  b^iutzt.  —  Lord  Bayleigh  empfiehlt  die 
Clark 'sehen  Zellen  als  Normalelemente,  besonders  weil  sie  stets 
ftkr  den  Gebrauch  fertig   sind.    Die  absolute  elektromotorische 


(1)  TgL  <l.  Wiedemann,  die  Lehre  Tom  QslrAiiisiiraB,  Bd.  I.,  8.  896 
V.  1  ^  (t)  Compt.  rend.  98,  860.  —  (8)  Chem.  News  49,  171;  Lond.  R. 
8M.P100.  mm,  448;  S9,  142. 
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Elraft  derselben  wurde  ermittelt  durch  Compensation  mittelst  emeit 
Potentialdifferenz^  welche  ein  Strom  von  bekannter  Intensi^t  in 
einem  Schliefsungskreise  von  bekanntem  Widerstände  erzeugte. 
Es  fand  sich  als  Mittel  1,4542  B.-A.-Volts  resp.  in  absolutem 
Mafse  1;435  Volte. 

G.  Guglielmo  (1)  besdirieb  ein  Verfahren,  mittelst  d^ 
abgeänderten  Methode  von  Mance  die  elekiramoU)ruche  Kraft 
und  den  WidmraUind  der  Elemente,  sowie  die  Polarisation  durch 
starke  Ströme  zu  bestimmen. 

H.  S.  Ca r hart  (2)  bestimmte  die  elektromotariaohe  Kraft 
des  Daniel  rechen  Elemente  für  verschiedene  Concentrationoi 
der  Zinksulfatlösung.  Dieselbe  hat  ein  Maximum,  nämlich  1,142 
Volt  bei  einer  5  procentigen  Lösung  und  nähert  sich  dann  all- 
mählich dem  Werth  1,111  Volt,  welchen  sie  bei  20  Proc.  ZnS04 
erreicht. 

A.  von  Ettingshausen  (3)  gab  die  dektromotorische 
Elraft  des  Clar  kuschen  (Mercurosul&t-)  Elementes  zu  1,433  Volt 
bei  15,5^  C.  an  und  besprach  die  Verwendung  desselben  zur 
Galvanometeraichung. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (4)  haben  in  Fort- 
setzung einer  fiüheren  Untersuchung  (5)  gefunden,  dafs  die 
elektromotorische  Kraft  der  Elemente^  welche  chemisch  reinse 
Platin  oder  Oold  als  positive,  Kohle  als  negative  Platten  enthal* 
ten,  zwar  sehr  kl^n,  aber  auch  sehr  constant  ist.  Die  Ozyda- 
tionsprodttcte  waren  stets  organischer  Natur. 

C.  R.  A.  Wright  und  0.  Thompson  (6)  haben  Ihre 
Bestimmungen  d^  Abhängigkeit  elektromotorischer  Kräfte  von 
der  Beschaffenheit  der  Ketten  fortgesetzt  (7).  Wir  können  nur 
die  wichtigsten  Resultate  dieser  Untersuchung  mittheilen.  —  Die 
elektromotorische  Kraft  eines  dementes  mit  zwei  Flüssigkeiten 


(1)  Ann.  Phys.  BeibL  •,  864.  —  (3)  BAL  Am.  J.  [8]  98,  874.  — 
(8)  Ann.  Phjs,  BeibL  8,  862.  —  (4)  Gau.  ohim.  iUL  14,  85;  Ber.  Auss. 
1884,  561.  —  (5)  Ja  f.  1888,  307.  —  (6)  Phil.  Mag.  \fi\  J19,  383,  877; 
Chem.  News  49,  56  (Anss.).  —  (7)  JB.  f.  1880,  91 ;  f.  1881,  161 ;  t  1682, 
8,  142. 
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und  einem  Metalle  bleibt  ungeändert,  wenn  die  Flüssigkeiten 
sich  nicht  direct  berühren,  sondern  durch  eine  Schicht  von 
Enpferlösnngen  getrennt  werden.  —  Bei  jedem  Elemente  mit 
iwd  Flüssigkeiten  nnd  zwei  Metallen,  welche  den  Sahsen  der 
LOsimgen  entsprechen,  wird  die  Potentialdifferenz  vermehrt, 
wenn  die  Flüssigkeit  am  positiven  Fol  concentrirter  wird,  da- 
gegen vermindert,  wenn  man  die  Lösung  am  negativen  Pol  ver- 
stärkt Dabei  summiren  sich  die  Wirkungen  stufenweiser  Aende- 
nmgen.  Diese  erfolgen  stets  in  derselben  Weise,  welches  auch 
der  Anfangsgehalt  der  Lösung  und  die  Natur  der  Lösung  ist 
Dagegen  werd^i  sie  bedeutend  durch  die  Beschaffenheit  der 
Metalle  beeinflulst.  Aendert  man  die  Concentration  der  beid^i 
Lösungen  in  demselben  Ghrade,  so  wirkt  die  Aenderung  an 
bdden  Platten  im  Allgemeinen  verschieden.  Lidessen  ist  beim 
DanielTschen  Element  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
Concentration  unabhängig,  wenn  die  Lösungen  gleichen  Mole- 
knlargehalt  an  SSalz  haben.  —  Die  Potentialdifferenz  zweier 
idieinbar  gleicher  Platten  ist  grölser  in  verdünnteren  Lösungen ; 
Usnke  Platten  zeigen  stärkere  Aenderungen  als  amalgamirte  und 
galvanoplastisch  überzogene. 

Dieselben  (1)  versuchten  im  Anschluß  an  die  vor- 
hxD  besprochenen  Untersuchungen  die  elektromotorüche  Kraß 
does  Elementes  durch  die  Differenz  zweier  Gröfsen, 
welche  Sie  die  „voltaTschen  Constanten^  nennen,  zu  be- 
itimmeiL  Diese  Ghröfsen  sollen  sich  auf  je  eine  Platte  und 
die  umgebende  Flüssigkeit  beziehen,  so  dafs  die  Constante  für 
«in  bestimmtes  Metall  und  eine  bestimmte  Flüssigkeit  unab- 
kiagig  ist  von  dem  Metall  und  der  Hüssigkeit,  welche  mit  den 
enteren  zum  Element  verbunden  sind.  Daher  schliefsen  W  r  i  g  h  t 
oid  Thompson,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  nicht  in  ein- 
fiKfaer  Weise  von  dem  chemischen  Processe  in  der  Kette  ab* 
hingt,  sondern  durch  diesen  chemischen  Procefs  und  eine  ther- 
Bkoäektrische  Wirkung  zwischen  jedem  Metall  und  der  umge^ 
benden  Flüssigkeit  bestimmt  wird,   wobei   letztere  Wirkung  in 

(1)  Oiam.  News  Mm,  388  (Aobs.). 
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gleichem  sowohl  als  im  entgegengesetzten  Sinn  wie  die  chemisdie 
erfolgen  kann. 

Th.   Andrews   (1)    studirte    den   zeitlichen  Verlauf    der 
elektromotorischen  Ejraft  imd   des  Widerstandes  von  Elementen 
mit  zwei  Flüseigkeiten   und  einem  Metall.    Bekanntlich  entsteht 
ein   elektrischer  Strom,   wenn  zwei  verschiedene  FHissigkeitea 
über  einander  geschichtet  werden  und  in  dieselben  Platten  von 
gleichem  Metall  tauchen,  falls   nur  die  eine  der  Flüssigkeiten 
das  Metall  angreift.    Andrews  wählte  als  Flüssigkeiten  See- 
wasser und  destillirtes  Wasser,   als  Metall  verschiedene  Eisen- 
und  ßtahlsorteiL    Er  hat  dabei  alle  Vorsichtsmafsregeln  getrofRen, 
die  Platten,   welche  aus   demselben  Stück  geschnitten  wurden, 
genau  gleich   zu   machen.    Die  Flüssigkeit^i  befanden  sich  in 
einem  starken  hölzernen  Troge,  der  durch  Chamoisleder  getheilt 
war.     Meist    zeigte  sich   die   im  Seewasser  befindliche  Platte 
positiv;    die  elektromotorische  Straft  wuchs  schnell   nach   d^ 
Herstellung  des  Elementes  bis  zu  einem  Maximum  und  nahna 
dann  regelmäfsig  ab,   bis  nach  Verlauf  von  mehreren  Stunden 
nur  noch   eine  sehr  kleine  elektromotorische  Kraft  da  war  imd 
die  Flüssigkeiten  sich  völlig  gemischt  hatten.    Dabei  trat  häufig 
eine  Umkehrung  der  Stromrichtung  ein,  welche  durch  die  vor- 
hergegangene verschiedene  Einwirkung  der  Flüssigkeiten    auf 
die  Metalle  bedingt  war.      Eine   Ausnahme  machte   Schmiede- 
eisen welches  mit  blauem  Oxjd  bedeckt  war;  dassdbe  war  im 
Seewasser  stets  negativ.    Die   stärkste  elektromotorische  Kraft 
gaben  die  kohlenstofEreichen  Stahlsorten. 

S.  Czapski  (2)  liefert  in  einer  Abhandlung  über  die  ther- 
mische Veränderlichkeit  der  elektromotorischen  Kraft  gahanieoher 
Elemente  und  ihre  Beziehung  zur  freien  Energie  derselben  werth* 
volle  Beiträge  zur  Lösung  der  Frage  nach  dem  Arbdtswerthe 
der  chemischen  Processe,  wdche  durch  F.  Braun 's  (3)  erp^ri- 
mentelle  Arbeiten  und  durch  die  theoretische  Erörterung  Toa 
v.Helmholtz(4)in der  neuesten  Zeit  wiederholt  discutirt  wurde» 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  SO,  28.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  91,  209,  — 
(8)  JB.  f.  1882,  148,  144;  Tgl.  «uoh  JB.  1  1883,  204  (Edlund).  —  (4)  JB. 
f.  1882,  184  f. 
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Die  Yersndie  Czapski's,  deren  Einzelheiten  sich  unserer  Be- 
richterstattang  entziehen^  sollen  den  aus  der  v.  Helmholtz- 
scken  Theorie  gefolgerten  Satz  bestätigen  ^  dafs  diejenigen  Ele- 
mente,  die  nicht  alle  chemische  Wärme  in  Stromarbeit  umsetzen, 
eine  mit  wachsender  Temperatur  abnehmende  elektromotorische 
Kraft  haben,  und  umgekehrt  diejenigen,  welche  zum  Theil  auf 
Kosten  ihres  eigenen  Wärmeinhaltes  arbeiten,  eine  mit  der  Tem* 
perator  wachsende  Kraft 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  haben  Ihre  Unter- 
nchungen  über  die  Chemie  der  Acewmulataren  von  Planta  und 
Fanre  (2)  fortgesetzt.  Sie  fanden,  dafs  man  die  Schwefelsäure 
sweckmälsig  nicht  weniger  als  im  Verhältnifs  1  :  10  und  nicht 
•tirker  als  im  Verhältnifs  1  :  500  verdünnt.  Innerhalb  dieser 
Grenzen  ist  die  Wirkung  unverändert ;  es  bildet  sich  nur  Blei- 
mperoxyd. 

K  Rejnier  (3)  theilte  in  einem  Auszuge  Untersuchungen 
tber  die  eleturomotorisohe  Kraft  der  AccumulcUoren  mit,  welche 
an  drei  verschiedenen  Systemen  von  Ladungssäulen  angestellt 
wurden.  Die  elektromotorische  Ejraft  ist  gröfser  bei  der  Ladung 
ab  bei  der  Entladung.  Bei  der  Ladung  wächst  sie  mit  der 
Int^isität  des  Ladungsstromes  vorübergehend.  Bei  dem  Accu- 
mnhitor  von  Planta  ist  die  elektromotorische  Ejraft  während 
der  Ladung  mindestens  1,95  Volt,  während  der  Entladung  hoch- 
itens  l,8ö  Volt  Die  Verminderung  beträgt  also  mindestens  0,95. 
Entsprechende  Zahlen  werden  für  die  anderen  Systeme  angegeben. 

W.  Hall  wach  8  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  elektro- 
notorische  Kraft,  den  Widerstand  und  den  Nutzeffect  von  La- 
immgisäulen  (AccumulcUoren)  angestellt  Ein  Element  mit  fünf 
fikcplatt^i  von  20  x  15  cm  Gröfse,  auf  die  1  kg  Mennige 
iii%etrag«i  war  und  von  denen  die  erste,  dritte  und  fünfte  mit 
ttnander,  und  die  zweite  und  vierte  mit  einander  verbunden 
varen,  eargab  als  Mittelwerth  für  die  elektromotorische  Kraft 
der  Ladung  bei  geringer  Ladungsintensität   1,9,  bei  gröfserer 

(1)  Ann.  Phjs.  B«ibl.  %,  46.  —  (2)  JB.  f.  1882,  148.  —  (8)  Compt  rend. 
•§,  224.  --  (4)  Ann.  Pbys.  [2}  99,  84. 
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Ladunggintensität  2,5  Volt.  Dieselben  Werthe  wurden  auch  bei 
anders  construirten  Elementen  erhalten.  Die  elektromotorische 
Kraft  ist  auch  von  der  Ladungsdauer  abhängig  und  variirt  mit 
dem  Gebrauch  der  Säule.  Der  Widerstand  des  Elementes  sinkt 
bei  der  Ladung  schnell  bis  zu  einem  während  des  weiteren 
Verlaufs  der  Ladung  constanten  Werth;  der  zwischen  0,009  und 
0;014  Ohm  beträgt.  Bei  der  Entladung  bleibt  der  Widerstand 
zunächst  constant  und  steigt  später  ziemlich  proportional  mit 
der  Zeit  an.  —  Der  Nutzeffect  (d.  h.  das  Verhältnifs  der  zur 
Ladung  aufgewandten  Stromarbeit  zur  wiedergewonnenen)  nimmt 
mit  dem  Gebrauch  der  Ladungssäule  im  Allgemeinen  zu ;  dem 
Zerfall  der  Säule  geht  aber  wieder  eine  Abnahme  desselben 
voraus.  Er  ist  übrigens  auch  von  der  Ladungsintensität  ab- 
hängig. Der  höchste  Nutzeffect,  den  Hallwachs  beobachtete, 
betrug  0;öO.  Die  oben  beschriebene  Ladungssäule  hat  im  Ganzen 
einen  dreimonatlichen  Gebrauch  mit  täglicher  Ladung  ausgehalten. 
J.  A.  Kendall  (1)  berichtete  über  eine  neue  Methode  der 
Elekiricitäiserzeugufig,  Eine  dünne  einseitig  zugeschmolzene 
Röhre  von  Platinfolie  wurde  mit  einer  Glasröhre  verbunden,  um 
Wasserstoff  in  erstere  einleiten  zu  können.  Dieselbe  wurde  in 
einen  Platintiegel  mit  geschmolzener  glasiger  Phosphorsäure  ge- 
taucht und  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  von  welchem  ein 
zweiter  Draht  zu  dem  Platin  tiegel  ging.  Die  Platinröhre  mit 
Wasserstoff,  die  Phosphorsäure  und  der  Platintiegel  bildeten  dann 
ein  galvanisches  Element,  und  der  Galvanometerausschlag  zeigte, 
dafs  die  Röhre  das  negative  Metall  repräsentirte.  Die  Phosphor- 
säure konnte  durch  Schwefelsäure,  Chloride,  Bromide  u.  s.  w. 
ersetzt  werden.  Bei  späteren  Versuchen  schob  Eendall  zwei 
Röhren  von  Platinfolie  in  einander^  füllte  den  Zwischenraum 
mit  dem  geschmolzenen  Salze  und  erhitzte  dies  System  in  einer 
oxjdirenden  Flamme.  Das  Platin  konnte  durch  andere  Metalle, 
welche  im  Stande  sind,  Wasserstoff  hindurch  zu  lassen,  wie 
Palladium,  Eisen,  Gold,  Kickel,  Molybdän,  Kupfer,  Silber  ersetzt 
werden.     Auch  Röhren   von  Porcellan,   die   innen  und   aolsen 

(1)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  SB,  208;  Cbam.  NewB  40,  49. 
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^ksirt  und  mit  Platinfolie  bedeckt  wurden^  gaben  Resultate  und 
Helaen  den  Wasserstoff  hindurch.  —  Die  elektromotorische  Kraft 
der  Eendall'schen  Elemente  ändert  sich  je  nach  den  ange- 
wandten Materialien.  Beispielsweise  gab  eine  Platinröhrenzelle 
mit  borsaurem  Kalk  bei  Weifsgluthhitze  0;»36  Daniell^  eine  solche 
mit  Berliner  Porcellanröhren  bei  derselben  Hitze  0,7  D. 

6.  Gore  (1)  untersuchte  in  Fortsetzung  älterer  Arbeiten  (2) 
die  thermoilektrische  Wirkung  einer  Anzahl  von  Metallen  in  ver- 
ichiedenen  Elektrolyten.  Werden  Metalle  in  elektrolytischen  Flüs- 
ligkeiten  erwärmt ,  so  werden  sie  im  Verhältnifs  2,8  :  1  öfter 
positiv,  als  negativ ;  in  concentrirten  Lösungen  ist  diefs  Verhält- 
mls  3,27  : 1,  in  schwachen  2,29  :  1.  Die  thermo^lektrische  Reihe 
der  Metalle  in  Lösungen  ist  verschieden  von  derjenigen  der 
Hetdle  für  sich.  Die  Flüssigkeiten,  in  denen  das  erwärmte 
Metall  positiv  war,  enthalten  meist  die  stärksten  elektropositiven 
Hetdle,  wie  die  Alkalimetalle.  Plötzliche  Erwärmung  hatte  zu- 
weilen Umkehrung  des  Stromes  zur  Folge.  Das  höchste  Poten- 
tial lieferten  Platten  von  Aluminium  in  schwacher  Lösung  von 
saurem  phosphorsaurem  Natron,  nämlich  0,66  Volt  fUr  die  Tem- 
peraturdifferenz 100^  F.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
galvanischen  Elementes  ist  mit  der  Temperatur  veränderlich; 
Gore  sucht  die  Natur  dieser  Veränderlichkeit  aus  dem  thermo- 
elektrischen  Verhalten  der  Metalle  in  Flüssigkeiten  zu  erklären.  — 
Die  Corrosion  der  Metalle  in  den  Lösungen  ist  von  der  Natur 
ond  Concentration  der  Flüssigkeit  sowohl  als  von  der  Natur 
desMetalles  und  der  Flüssigkeit  abhängig.  Die  elektrochemisch 
positivsten  Metalle  werden  meist  am  stärksten  corrodirt.  Gore 
gründet  auf  Seine  Untersuchungen  eine  neue  elektrokinetische 
Theorie, 

B.  Overbeck(3)  lieferte  Beiträge  zu  den  Untersuchungen 
über  Entstehung  thermoelektrischer  Ströme  in  einem  aus  derselben 
Substanz  bestehenden  continuiflichen  Leiter,  indem  Er  ausgeht 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  SB,  50;  S9,  251.  —  (2)  JB.  f.  1857  (Ph.  J.), 
211;  f.  1878,  185;  f.  1879,  185;  f.  1880,  175  f.  —  (3)  Ann.  Pbjs.  [2] 
n,  844. 
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von  der  Beobachtung  von  Magnus  (1)^  dafii  schon  eine  Ver- 
schiedenheit der  Härte  in  den  Theilen  eines  Leiters  die  EiUtste- 
hung  eines  Stromes  durch  Erwärmung  möglich  macht.  Die 
Untersuchungen  besiehen  sich  auf  Eisen-;  Stahl-,  Kupfer-,  Mes- 
sing- und  Neusilberdrähte  und  betreffen  die  Thermoströme,  die 
in  theilweise  gehärteten,  erweichten  und  gedehnten  Drähten  ent- 
stehen. Bei  Eisen-  und  Stahldrähten  ist  es  nicht  einerlei,  ob  der 
weiche  Theil  eines  Drahtes  aus  dem  harten  Drahte  durch  Aus- 
glühen, oder  der  harte  Theil  aus  dem  weichen  Zustande  erzeugt 
wurde.  Bei  den  Drähten  aus  anderen  Substanzen  zeigte  sich  eine 
solide  Verschiedenheit  nicht. 

J.  Trowbridge  und  C.  B.  Penrose  (2)  besprechen  in 
einer  Abhandlung  über  Thermo^Uktricität  u.  A.  die  EiTzeuguDg 
von  ThermostrOmen  an  plötzlich  ihren  Querschnitt  und  ihre 
Temperatur  ändernden  Stellen  eines  Metalles  und  verwandte 
Erscheinungen.  Die  Structuränderungen  (Aendemngen  ^  der 
Härte  u.  dgl.),  welche  bei  diesen  Vorgängen  auftreten,  werden 
durch  den  „Thomson  effect^  erklärt. 

F.  F.  Le  Roux  (3)  beschrieb  ein  thermö^lektrisckes  Ex- 
periment, welches  zeigt,  dafs  das  Peltier'sche  Phänomen  eine 
[Jmkehrung  erfährt,  wenn  eine  J?tif«f}-^ti;>/(sr-Combination  anf 
eine  Temperatur  von  gegen  1000®  erhitzt  wird.  Ein  Strom, 
welcher  bei  dieser  Temperatur  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht,  er- 
wärmt die  Verbindungsstelle,  während  er  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  abkühlt. 

Auch  A.  Campbell  (4)  stellte  Untersuchimgen  über  die 
Aendemngen  des  Peltier^schen  Phänomens  durch  Temperatur- 
änderungen  an. 

H.  Fr.  Weber  (5)  hat  den  abeoltUen  Werth  der  Siemens- 
sehen  Quecksilbereinheit  und  die  Gröfse  des  Ohm  als  Quecksil- 
bersäule neuerdings  nach  der  Kirchhoff 'sehen  Methode  (In- 
duction  in  einer  Spirale  beim  Oeffiien  und  Schliefsen  des  Stromes 


(1)  JB.  f.  1851,  281.    —    (2)   Ann.  Phys.  Beibl.  8,  281.   —    (3)  Compt 
rend.  OO,  842.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  8,  231.  —  (5)  Daselbst  8,  838. 
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m  dner  beaachlHuieB  Spirale)  bestimmt.  D«b  mittlere  Resoltttt 
Yon  50  Beobachtimgen  ergab  : 

1  8.-E.  =  0,9496  .  10*  om/MO. 
1  Ohm  =  105,32  o/m, 

d.  h.  ein  Ohm  entspricht  dem  Widerstand  einer  Quecksilbersäule 
von  1  qmm  Querschnitt  und  105,32  cm  Länge  bei  0^.  —  Weber 
corrigirte  femer  Seine  ältere  Bestimmung  der  Quecksilbereinheit, 
welche  durch  eine  Unrichtigkeit  des  benutzten  Etalons  zu  grofse 
Werthe  ergab.    Der  corrigirte  Werth  ist  0,9529 .  10*  cm/sec. 

Auch  Mascart;  de  Nerville  und  R.  Benoit  (1)  ver- 
öffentlichten Versuche  zur  Bestimmung  des  Ohm  und  seines 
Werthes  in  einer  Quecksilbersäule,  deren  Endergebnisse  wir  im 
Folgenden  zusammenstellen  : 

1  Ohm  =  1,0141  B.-A.-Einh. 

1  B.-A.-Emh.  s=  0,9861  Ohm. 

1  Qneoknlberemheit  =  0,95874  B.-A.-^ii]i. 

1  Qa^oksübeieinheit  »  0,9405  Ohm. 

1  Ohm  SS  106,83  c/m. 

Lord  Bajleigb  und  Mrs.  Sidgwick  (2)  bestimmten 
den  specißsehen  Widerstand  des  Quecksilbers.  Sie  fanden  für 
den  mittleren  Widerstand  der  Siemens  'sehen  Quecksilbereinheit 
im  Mittel  bei  16,7^  0,95418  B.-A.-Einheiten,  oder  wenn  1  B.- 
A.-Einhdt  =  0,98651  Ohm  ist,  gleich  0,94130  Ohm.  Für  den 
Widerstand  eines  Siemens'schen  Etalons  ergaben  sich  bei  16,7^ 
0,95365  B.-A.-£inheiten.  Das  Quecksilber  war  im  Vacuum  destU- 
lirt;  indessen  zeigten  Versuche  mit  gewöhnlichem  gereinigten  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  destillirtem,  sowie  undestillirtem 
Qaecksilber  das  gleiche  Resultat  (3). 

B.  F.  Glazebrook  und  E.  B.  Sargant  (4)  bestimmten 
den  Werih  der  B.-A.-Widerstandseinheit  im  Mittel  zu  0,98665 
Ohm  (5). 

F.  Himstedt  (6)  gab  eine  neae  Modification  der  Kirch- 
hof f'sdien  Methode  (7)  zur  Bestimmung  des  Ohm  an.    Dieselbe 

(1)  Ann.  Phyt.  Beibl.  9,  719.  —  (2)  Daselbst  9,  56.  —  (3)  Vgl.  diesen 
JB.8.»0(LenB).  —  (4)  Ann.Phys.  Beibl.  9,  68.  —  (6)  Tgl.  JB.  f.  1888,  211 
(L«id  Bayleigh  n.  Mrs.  Sidgwiok).  —  (6)  Ann.  Phys.  [2j  Wt,  280.  — 
(7)  8i^  YOfige  Seite  (Weber). 
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Modification  wurde  von  Roiti  in  den  SitzungsprotoooUen  der 
internationalen  Conferenz  zur  Beetimmang  der  elektrischen  ESn- 
Leiten  in  Paris  vorgeschlagen. 

J.  Fröhlich  (1)  lieferte  eine  theoretische  Erörterung  einer 
Methode,  absolute  Widerstandsmessungen  mit  Hülfe  eines  Elektro- 
Dynamometers  auszuführen  und  beschrieb  eine  vorläufige  Ein- 
richtung zur  Ausführung  entsprechender  Bestimmungen. 

J.-R.  Benoit  (2)  erörterte  das  Verfahren,  welches  Er 
anwandte,   um  Normaletalons  des  gesetzlichen  Ohm  herzustellen. 

S.  P.  Thompson  (3)  beschrieb  ein  neues  Verfahren  zur 
Adjustirung  von  Widerstandsrollen, 

J.  Hopps  (4)  beobachtete,  dafs  der  elektrische  Leitunga- 
toider stand  einer  Drahtrolle  sich  ändert,  wenn  dieselbe  abge- 
wickelt und  wieder  aufgewickelt  wird.  Ausgedehnte  Versuche, 
die  Gröfse  dieser  Aenderung  zu  bestimmen,  führten  zu  dem 
Resultat,  dafs  das  Abwickeln  eines  Drahtes  den  Widerstand 
gewöhnlich  vermehrt,  während  das  Aufwickeln  ihn  vermindert. 
Die  Difierenz  der  Widerstände  im  abgewickelten  und  aufge- 
wickelten Zustande  des  Drahtes  ist  am  gröfsten  beim  Magnesium, 
am  kleinsten  beim  Aluminium. 

L.  Weiller  (5)  hat  Bestimmungen  des  elektrischen  Lei- 
tungswiderstandes von  Metallen  und  Legirungen  an  besonders 
vorbereiteten  Stäben  ausgeführt.  Dieselben  wurden  mit  13  mm 
Durchmesser  gegossen  und  zu  Draht  gezogen,  wenn  das  Metall 
es  erlaubte.  Die  Tabelle  stellt  die  specifischen  Leitungsvermögen 
zusammen ;  der  reine  Silberdraht  von  1  mm  Durchmesser  hat 
bei  0**  einen  Widerstand  von  19,37  Ohm  auf  1  Kilometer. 

Reinefl  Süber 100 

Beines  Kupfer '      .        .  100 

SiliciombronEe-^elegraphendraht  ....  98 

Legirnng  ans  1  Tli.  Silber  u.  1  Th.  Kupfer  86,S5 

Reines  Qold 78 


(1)  Ungar,  naiuzw.  Ber.  1.  91.  —  (2)  Compt  rend.  OO,  864.  ^ 
(8)  Fhü.  Mag.  [5]  19,  265.  ~  (4)  Daselbst  [5]  19,  488.  —  (5)  DingL  poL 
J.  9S8,  184  (Ansa.)- 
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ReiBM  AluBiniiim 54,2 

8iliciii]nbronBe*TelephoadrAkt       ....  85 

Seines  Zink 29,9 

Phosphorbronse-Telephondraht     ....  29 

Leginmg  ans  1  Tb.  Oold  n.  1  Th.  Silber  .  16,1 

Scbwediscbes  Eisen 16 

Beines  Bancasinn 15,45 

Ahnninfambronae  sn  10  Proc 12,6 

fiiemens-Stahl 12 

Beines  Platin 10,6 

Beines  Blei 8,88 

Beines  Niokel 7,89 

Antimon 8,88. 

Ferner  worden  die  speoifischen  Wideretände  einiger  Kabel  mit- 
getheilt. 

A.  Righi  (1)  beobachtete^  dafs  der  Leitungstoiderstand  Yon 
uurrinem  käuflichem  WümtUh  sich  sehr  unregehnäTsig  mit  der 
Temperatur  verändert  und  zwischen  gewissen  Temperaturen 
beim  Erwärmen  steigt,  zwischen  anderen  sinkt.  Ferner  fand 
Kighi  eine  Zunahme  des  Widerstandes  ^  wenn  das  Wismuth 
in  ein  Magnetfeld  gebracht  wurde.  —  Chemisch  reines  Wismuth 
Teriiält  sich  beim  Erwärmen  ganz  regehnäfsig. 

G.  Kamensky  (2)  untersuchte  die  dektrische  Leüunga- 
fäkigkeil  von  Kupfer-Antimonlegirungen  und  fand,  dafs  wenn 
num  Kupfer  mehr  und  mehr  Antimon  zusetzt ,  die  Leitungs- 
fihigkeit  zunächst  schnell  abnimmt,  bis  die  Leginmg  SbCu4 
erreicht  wird;  dann  steigt  dieselbe,  bis  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  SbCus  entspricht,  um  weiterhin  wieder  schnell 
SQ  Men.  SbCiu  hat  ein  noch  etwas  klehieres  Leitungsvermögen 
als  rdnes  Sb.  —  Die  Curve  der  speeifischen  Glewichte  hat  bei 
SbCog  keine  Besonderheit,  dagegen  ein  Maximum  bei  SbCiu. 

C.  L.  Weber  (3)  studirte  die  galvanische  Leüungsfähigkeit 
wd  AermoÜektHsche  Stellung  von  Amalgamen  in  der  Hoffnung, 
die   beim  Erwännen   von  Queeksilberlegirungen    auftret^idea 


(1)  Ann.  Phjs.Beibl.  9,  868.  —  (2)  Pba  Mag.  [5]  19,  270.  —  (8)  Ann. 
FI171.  [2]  9S,  447. 
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Stracturverfindemngen  auf  galvanischem  Wege  yerfolgen  zu 
können.  Die  gefundenen  Beziehungen  lassen  indessen  nicht 
leicht  allgemeinere  Gesetzmäfsigkeiten  erkennen. 

C.  G.  Enott  (1)  untersuchte  den  elektrischen  Widerstand 
von  waaaerstoffhaliigem  Palladium,  Der  Widerstand  wächst  bei 
der  Beladung  mit  Wasserstoff  erst  langsam,  dann  nahezu  pro- 
portional der  durch  Wägung  bestimmten  aufjgenommenen  Was- 
serstofimenge.  Wenig  Wasserstoff  macht  das  Palladium  stark 
positiv  gegen  Platin ;  bei  Beladung  mit  mehr  Wasserstoff  sinkt 
die  elektromotorische  Kraft  allmählich  auf  mehr  als  die  Hälfte. 

C.  Michaelis  (2)  hsX  ^qt  üq  eUhtriache  Leitungsfähigkeit 
verunreinigten  Quecksilbers  und  die  Methoden  zur  Reinigung 
desselben  Untersuchungen  angestellt.  Der  Auszug  des  Chemi- 
schen Centralblattes  bespricht  nur  diese  Methoden. 

R.  Lenz  (3)  fand  sich  durch  den  Umstand,  dafs  die  ver- 
schiedenen Physiker,  welche  sich  mit  der  Auswerthung  der 
Quecksilber-Einheit  beschäftigt  haben ,  bedeutend  von  einander 
abweichende  Werthe  erhielten,  veranlafst,  den  Widerstand  des 
auf  verschiedene  Weise  gereinigten  Quecksilbers  näher  zu  unter- 
suchen. Eine  Probe,  aus  welcher  die  Luft  nicht  ausgetrieben 
wurde  und  welche  nur  durch  dreistündige  Erhitzung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ge- 
reinigt wurde,  zeigte  einen  etwa  um  0,042  Proc.  grOlseren 
Widerstand,  als  das  Mittel  aus  allen  Bestimmungen  war.  Eine 
andere  Probe,  aus  welcher  die  Luft  in  der  vollkommensten  Weise 
ausgetrieben  war,  hatte  den  kleinsten  Widerstand.  Da  Lenz 
gleichzeitig  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bestimmte,  gelangte 
Er  zu  dem  bemerkenswerthen  Resultat,  dafs  die  Dichtigkeit 
durch  einen  Luftgehalt  des  Quecksilbers  nur  sehr  wenig,  der 
Leitungswiderstand  dagegen  beträchtlich  verändert  wird.  Um- 
gekehrt zeigte  sich  bei  der  Verunreinigung  des  Quecksilbers 
mit  0,01  Proc.  Blei  gar  keine  Veränderung  des  Widerstandes^ 
während  die  Dichtigkeit  wesentlich  vermindert  wurde. 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  0,  894.  —  (2)  Chsni.  Osnlr.  ISSi,  482  (AuH.).  — 
(8)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  89. 
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R.  Lenz  und  N.  Restzoff  (1)  nntersuchten  den  Eroflufs 
der  Temperatur  auf  den  Widerstand  des  Queeknlbers.  Sie  er- 
hielten filr  den  Widerstand  des  luftfreien  Quecksilbers  bei  der 
Temperatur  1  zwischen  0®  und  100^  gegen  den  Ro  bei  0^  : 

Et  ==  R«  (1  +  86771 .  10-«  t  +  8M77  .  10-"t»), 

und  zwischen  0  und  25^  : 

Rt  =  Bo  (1  +  8798  .  10-*  t). 

Die  procentische  Aenderung  zwischen   0  und  100*^  ergab  sich 
zu  9,50. 

Die  Angaben  von  F.  Lucas  (2)  über  den  Widerstand  der 
KokUn,  welche  für  das  elektrische  Licht  der  Leuehtthürme  ver- 
wendet werden,  und  über  den  scheinbaren  Widerstand  des 
Lichtbogens  haben  nur  (fbr  den  Elektrotechniker  Wichtigkeit. 

O.  Boekmann  (3)  hat  Untersuchungen  über  den  elek- 
trischen Widerstand  des  Hikropkonkohlencontactes  während  der 
Bew^ung  angestellt  und  denselben  bei  gleichbleibendem  Anfangs- 
dmck  und  gleicher  Intensität  des  durchgehenden  Stromes  kleiner 
gefanden  als  während  der  Ruhe.  Nach  Aufhören  der  Bewegung 
kehrt  der  ursprüngliche  Widerstand  zurück.  Die  Differenz  des 
Widerstandes  der  Bewegung  und  desjenigen  der  Ruhe  ist  um 
so  gröfser,  je  gröfser  der  Anfangswiderstand  und  je  kleiner  der 
An£uigsdrack  ist.  Der  Widerstand  der  Bewegung  nimmt  ceteris 
paribtts  bei  abnehmender  IntensiUlt  des  durchgdlienden  Stromes 
ni,  bei  constanter  Stromstärice  und  abnehmender  Tonintensität 
dagegen  ab,  und  er  i«t  unabhängig  von  der  Tonhöhe. 

N.  HesehuB  (4)  untersuchte  den  Einßufs  des  Lichtes  auf 
die  Elehtricitäisleitung  des  Selens.  Er  findet,  dafs  die  Wirkung 
des  Lichtes  auf  Selen  sich  ganz  wie  die  elaslische  Nachwirkung 
verhält,  bestreitet  die  Annahme  Mo  ser's  (5)  über  die  Ursache 
der  Lichtwirkung  und  stellt  eine  neue  Formel  für  die  Abhängig- 
keit der  Leitungsänderung  von  der  Intensität  der  Bestrahlung  auf. 


(1)  Ann.  Phjrs.  Bdiil.  0,  698.  —  (8)  Compt  rend.  00,  800,  1040.  ^ 
(3)  Ann.  Phjs.  [2]  9S,  651.  —  (4)  Ann.Phys.  Beibl.  0,  859  (8  AUiandl.).  *- 
(5)  Vgl.  JB.  f.  1883,  214  (8h.  Bidwell). 
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A.  E.  Bo  stwick  (1)  hat dievon  B0rn8tein(2)  einerseits, 
Siemens  und  Hansemann  (3)  andererseits  verschieden  be- 
antwortete Frage  nach  dem  etwaigen  Einfluta  des  Lichtes  auf 
den  elektrischen  Leitungswiderstand  der  Metalle  wieder  aufge* 
genommen.  Die  Methoden  und  die  Beobachtungsdaten  der  Unter- 
suchung erfordern  eine  detaillirte  Beschreibung.  Das  Resultat 
ist  ein  negatives ;  wenn  das  Licht  eine  Veränderung  des  Leitungs- 
widerstandes bei  Metallen  hervorbringt;  so  übersteigt  sie  nicht 
einige  Tausendstel  von  einem  Procent  (abgesehen  natürlich  von 
den  Metalloiden  Selen  und  Tellur). 

T.  und  A.  Gray  und  J.  J.  Dobbie  (4)  haben  Unter- 
suchungen übar  den  elektrischen  Widerstand  von  verschiedenen 
Flintgla^sorten  angestellt^.um  gesetzmäfsige  Beziehungen  zwischen 
den  elektrischen  Eigenschaften  und  der  chemischen  Zusammen- 
setzung zu  finden.  Aus  den  umfangreichen  Details  der  Resultate 
heben  wir  hervor,  dafs  der  specifische  Leitungswiderstand  sowohl 
mit  der  Dichte  des  Glases  als  auch  mit  dem  Bleioxjdgehalt 
desselben  wächst ,  während  er  mit  zunehmendem  Gebalt  an 
Natrium  und  Elalium  sich  vermindert  (5). 

Foussereau  (6)  bestinmite  das  elektrische  Lettungsver- 
mögen  anhydrischer  Salee  in  geschmolzenem  und  festem  Zustande. 
Im  ersteren  Falle  befanden  sich  die  Salze  in  einar  Glasröhre 
und  als  Elektroden  dienten  Platindrähte.  Die  Beobachtungen 
zeigten ;  dafs  die  geschmolzenen  Salze  besser  leiteten  als  die 
Lösungen  derselben  in  der  Kälte.  Die  zweite  von  uns  mitge- 
theilte Tabelle  zeigt,  dafs  analog  den  Ergebnissen  Bouty's  (7), 
auch  hier  die  innere  Reibung  dem  Widerstand  nahezu  propor- 
tional ist ;  diese  Tabelle  bezieht  sich  auf  die  Mischung  äquivalenter 
Mengen  von  Kali-  und  Natronsalpeter. 


(1)  Sm.  Am.  J.  [8]  9f»,  188.  —  (2)  ja  f.  1877,  165,  160.  —  (8)  Dft- 
selbBt  f.  1877,  155,  160.  —  (4)  Lond.  B.  8oc.  Proo.  SB,  488.  —  (5)  Vgl.  JB. 
f.  1882,  150  (FonttereAü).  —  (6)  Compi  rend.  ••,  1826.  —  (7)  Dieser 
JB.  8.  262. 
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1.    LeitnngBwiderstftnde. 


Namen 
im  Salses 


Temp. 


Wident. 


Namen  det  Salies 


Temp. 


Widerst 


KNOb     • 
HiNOb   . 


•1 
I 


839* 
855 

800 
856 

154 
188 


1,66  Ohm 
1,31 

2,27 
1,50 

8,09 
2,09 


1 KNO,  +  1  NaNO,  | 

1  KNO,  +  1  NaNO,  f 
+  2  NH4NO,       t 

Ka 

ZnClt I 


219« 
855 

140 
180 

859 
258 
810 


2,40  Ohm 
0,86 

4,86 
8,45 

4,19 
4,47 
2,90 


Temp. 


Widerstand,  Reibung 
'         I         ' 


Vt 


Temp. 


Widerstand 

r 


Reibung 
f 


f/r 


212« 

261 


2,16  Ohm 

1,69 

1,41 


4,041 
8,844 
2,855 


1,871 
1,979 
2,025 


806« 

882 

855 


1,25  Ohm 

1,08 

0,86 


2,885 
1,881 
1,642 


1,868 
1,826 
1,905 


Der  Wideretimd  der  festen  Salze  ist  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
ponktes  mehrere  tausendmal  grölser^  als  deijenige  des  ge- 
•dunokeneQ  mid  nimmt  mit  der  Temperaturabnahme  noch  zu. 
Der  absolute  Werth  des  Widerstandes  ist  beim  (7A/oria/ft«fn  dem- 
jenigen des  sehr  schlecht  leitenden  bleihaltigen  Glases  vergleich- 
bar. Die  Nitrate  leiten  bedeutend  besser,  wie  die  Kalkgläser. 
Der  Widerstand  von  Kalisalpeter  ist  4  bis  15  mal  geringer  als  der- 
jenige von  Natriumsalpeter;  gleiche  Temperaturen  vorausgesetzt 

A.  Bartoli  (1)  beobachtete  dne  eigenthümliche  ^encJaruit^ 
hei  erstarrendem  CetykUkohoL  In  einen  Porcellantiegel  mit  ge- 
•dimolsenem  und  erhitzten  Cetjlalkohol  wurden  Platinelektroden 
eingesenkt  und  die  Aenderung  des  Leitungswiderstandes  wurde 
beobachtet,  indem  ein  galvanischer  Strom  durch  den  Alkohol 
und  ein  Spiegelgalvanometer  ging,  während  eine  allmähliche 
Abkühlung  eintrat  Zuerst  nahm  die  Leitungsfähigkeit  regel- 
mäßig ab,  aber  bei  der  Ilrstarrungstemperatur  unter  50^  wurde 


(1)  Ann.  Phyt.  BeibL  9,  712. 
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sie  plötzlich  mehr  als  zehnmal  so  grofs.  Diese  Zunahme  dauert 
noch  hei  der  weiteren  Abkühlung  einige  Grade  nach  dem  Er- 
starren, bis  bei  etwa  19^  der  Cetylalkohol  seine  Leitungsfahig- 
keit  ganz  verliert. 

A.  B  ar  t  o  li  (1)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  Unter- 
suchungen der  elektrischen  Leitungsfähigheitvon  Kohlenstoffverbin' 
düngen.  Bei  diesen  Untersuchimgen  wurden  aus  den  festen  oder 
flüssigen  Substanzen  Condensatoren  gebildet  un4  mit  einem 
Galvanometer  und  einer  Säule  verbunden,  oder  es  wurde,  wenn 
die  Verbindung  flüssig  war,  eine  elektrisch  geladene  Kugel  in 
dieselbe  gehängt  und  die  Abnahme  des  Potentials  gemessen. 
Die  gefundenen  Resultate  waren  folgende  :  1)  Alle  festen 
Kohlenstoffverbindungen  erscheinen  ohne  Ausnahme  als  Nicht- 
leiter, wenn  sie  in  einigem  Abstände  von  ihrem  Schmelzpunkte 
beobachtet  werden.  2)  Wenn  in  einer  isolirenden  Flüssigkeit 
eine  leitende  feste  Substanz  gelöst  wird,  so  ist  auch  die  Lösung 
leitend  und  ihre  Leitungsfahigkeit  nimmt  mit  der  Temperatur 
zu.  3)  Folgende  flüssige  Verbindungen  sind  nichtleitend  sowohl 
bei  niedriger  Temperatur  als  auch  in  der  Nähe  ihres  Siedepunktes  : 
alle  Koklenwaaaerstoffey  ihre  Derivate,  welche  durch  Substitution 
von  Cl,  Br,  J  und  Cy  an  Stelle  von  H  entstehen,  die  Ghlorüre, 
Bromürej  Jodiire  und  Gyanüre  der  Alkoholradicale ,  die  Oxyde 
der  organischen  Badicale,  die  Aether,  4)  Eigene  Leitungsfahig- 
keit besitzen  :  dcLS  Wasser y  die  Alkohole^  Pseudoalkohole ,  Alde- 
hyde,  Ketoney  die  Säuren,  Anhydride,  Ckinone,  Phenole  u.  s.  w. 
5)  Die  LeitungsfUiigkeit  nimmt  mit  der  Complioirtheit  der 
Formel  zu. 

E.  £  d  lu  n  d  (2)  theilte  neue  Versuche  über  die  Elek^rioitäia- 
leitutig  dureh  den  luftleeren  Baum  mit,  welche  Seine  Ansicht, 
dafs  der  leere  Raum  ein  guter  Elektricitätsleiter  ist  und  da& 
der  scheinbar  mit  der  Verdünnung  ins  Unendliche  wachsende 
Widerstand  der  Gase  durch  eine  beim  Uebergange  der  Elektri- 


(1)  Chem.  Centr.  1884,  785  (Aosi.).  —  (2)  Ann.  ehim.  phyg.  [6]  9,  125; 
Ann.  Phys.  Beibl.  9,  145. 
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citit  Ton  den  Elektroden  sn  dem  Gkse  auftretende  elektomo- 
torische  Gegenkraft  erklärt  werden  mufs,  Btütsen  (1). 

Auch  6.  Guglielmo  (2)  vertritt  eine  ähnliche  Ansicht 
wie  E  dl  und  (oben)  in  einer  Untersuchung  über  die  elektromo- 
(arische  Kraft  und  den  Widerstand  des  elektrischen  Funkens. 

C.  A.  Mebius  (3)  gab  in  einer  Abhandlung  über  elek- 
trische Disjunetionsströme  (mit  welchem  Namen  Edlund  die 
in  dem  elektrischen  Funken  auftretenden  Gegenströme  bezeichnet) 
ebenfatls  Bestätigungen  für  die  Auffassung  Edlund's(S.  254). 

E.  Erajewitsch  (4)  dagegen  suchte  Edlund's  Theorie 
der  Leitungsfähigkeit  des  Vacuums  für  Elektricität  zu  wider- 
l^en.  Nach  des  Letzteren  Ansicht  müTste  der  Widerstand  des 
leeren  Baumes  vom  Abstand  der  Elektroden  unabhängig  sein. 
Dagegen  zeigt  sich  bei  einer  Bohre  mit  drei  Elektroden  a  b  c 
im  Abstand  von  205  und  125  nmi,  dafs  wenn  durch  die  End- 
dektroden  a  und  c  kein  Strom  geht,  ein  solcher  durch  ab  oder 
bc  fliefst  und  die  Bohre  leuchtet.  Auch  geht  der  Strom  in  einer 
Trichterröhre  in  einer  Bichtung  hindurch;  in  der  andern  nicht 
Einige  andere  Versuche  beabsichtigt  Erajewitsch  noch  an- 
zustellen. 

Bond  et' 8  (5)  Untersuchungen  über  die  Leitungsfähigkeit 
der  verdünnten  Luft  und  die  elektrische  Polarisation  des  Glases 
enthalten  nach  dem  Beferate  von  G.  Wiedemann  meist  Wieder- 
holungen älterer  Versuche  mit  Geifsler'schen  Bohren  und 
evacuirten  Glaskugeln. 

F.  Narr  (6)  hat  Seine  früheren  Untersuchungen  über  das 
Eimdringem  der  Elektricitäi  in  Oase  und  die  Zerstreuung  der 
ElekIriGität  (7)  mit  verbesserten  Versuchseinrichtungen  fort- 
gesetxt 

A.  Naocari  und  G.  Guglielmo  (8)  untersuchten  die 


(1)  VgL  JB.  t  1881,  98;  f.  1882,  154.  —  (2)  Ann.  Fhjs.  BeibL  0,  288. 
-  (8)  DMeÜMt  0,  818.  —  (4)  DsMlbst  9,  606.  —  (5)  DsMlbst  0,  884.  — 
(e)  Abil  Phys.  [2]  »%  bbQ.  —  (7)  JB.  f.  1882,  155.  —  (8)  Ann.  Phys. 
BtibL.0,  401. 
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Erwärmung  der  Elektroden  durch  den  Inductionsfunken  in  sehr 
verdünnten  Gasen. 

E.  Wiedemann's  Abhandlung  über  die  eMUrüche  Ent- 
ladung in  Odsen  (1)^  welche  wir  im  vorigen  JB.  besprochen 
haben^  ist  auch  im  Phil.  Mag.  (2)  erschienen. 

E.  Gold  stein 's  (3)  Abhandlung  über  elektrische  Entla- 
dung im  Vacuum  und  die  später  zu  besprechenden  Arbeiten  über 
denselben  Gegenstand  veranlassen  uns  zu  der  Bemerkung,  dafs 
bei  der  Fülle  des  Beobachtungsmaterials  und  den  oft  weit 
auseinandergehenden  theoretischen  Anschauungen  der  Beobachter 
die  Berichterstattung  immer  mehr  erschwert  wird.  Gold  stein 
vertritt  die  Ansicht,  dafs  der  freie  Aether  und  nicht  die  Gas- 
theilchen  des  Vacuums  als  die  Träger  der  Entladung  zu  be- 
trachten sei.  Aehnlich  wie  Edlund  ist  Er  zu  dem  Schlüsse 
gekommen,  dafs  die  Undurchdringlichkeit  eines  möglichst  voll- 
kommenen leeren  Raumes  nicht  auf  einem  Widerstände  des  Mittels 
gegen  die  elektrische  Entladung  beruht,  sondern  dafs  ein  Ueber- 
gangswiderstand  an  der  Kathode  mit  der  Verdünnung  des  Gttses 
wächst.  Die Experimentaluntersuchungen  Goldstein's,  welche 
in  der  citirten  Abhandlung  beschrieben  werden,  haben  den 
Zweck,  die  Leitungafähigkeit  des  Vacuume  direct  nachzuweisen. 
Sie  weisen  in  der  That  nach,  dafs  der  Eathodenwiderstand  oder 
was  sonst  die  Ursache  für  den  erschwerten  Durchgang  der 
Elektricität  durch  das  Vacuum  sein  mag,  bedeutend  verringert 
wird,  wenn  man  die  Kathode  auf  galvanischem  Wege  zum 
Glühen  bringt.  Als  Kathode  dient  am  besten  die  Kohlenschlinge 
einer  Sw  an -Lampe.  Wenn  diese  intensiv  weifs  glühte,  erfolgte 
die  Entladung  eines  Inductoriums  auch  durch  ein  solches  Vacutim, 
welches  bei  kalter  Kathode  keine  Elektricität  mdir  durchliefs. 
Wurde  die  Kohlenschlinge  zur  Anode,  die  gegenüberstehende 
Aluminiumelektrode  zur  Kathode  g^nacht,  so  konnte  die  Entladung 
auch  bei  Weifsgluth  der  Schlinge  nicht  wieder  hergestellt  werden. 
Neben  diesem  Versuch  werden  eine  Anzahl  ähnlicher  beschrieben. 


(1)   ja  f,  1888,   195.   —    (2)  Phfl.  liag.  [5]  %%,  85,  85.    -    (8)  BerL 
Acad.  Ber.  1884,  68. 
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W.  Hittorf  (1)  hat  Seine Untersnohungen  über  Aie  Elek- 
tricääisleüung  der  Gase  fortgesetzt  (2).  Eine  kurze  Inhalts- 
angäbe  der  umfangreichen  Abhandlung  ist  nicht  wohl  möglich. 
Hittorf  theilt  zunächst  neue  Versuche  über  die  Eigen thüm- 
lichkeiten  des  Eathodenlichtes  in  Gasen  von  geringer  Dichte 
Qiit,  welche  bei  Anwendung  des  galvanischen  Stromes  statt  des 
luductionsstromes  auftreten;  beschreibt  dann  das.  Verhalten  der 
die  Kathode  umgeb^iden  Gashülle  bei  gröfser^  Dichte  und  be- 
qnricht  aosflihrlich  die  Folgerungen  aus  den  bis  jetzt  erkannten 
VeriiältnisBen  der  elektrischen  Gasströme.  Die  Arbeit  wird  fort- 
gesetzt. 

0.  Lehmann  (3)  giebt  in  einer  Abhandlung  über  elek- 
triseke  Endadung  in  Oasen  eine  Zusammenstellung  zahlreicher 
Versuchsresultate,  welche  darauf  abzielt,  die  groise  Menge  elek- 
trischer Lichterscheinungen  in  Gasen  nach  characteristischen 
Mflrianal^i  zu  ordnen  und  ihre  Entstehungsbedingungen  klarzu- 
•tdlen.  Ln  Gegensatz  zu  vielen  anderen  Beobachtern  der  £nt- 
hdongsphänom^ie  ist  Lehmann  der  Ansicht,  dals  die  leuchtende 
Entladung  in  allen  Fällen  intermittirend  sei.  Das  Eigenthüm- 
liche  Seiner  Umtersuchungsmethode  bestdit  in  der  Beobachtung 
von  Entladungen  zwischen  Elektroden  von  sehr  kleinem  Ab- 
stände mit  Hülfe  des  Mikroskopes. 

Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  (4)  haben  Ihre 
Untersuchungen  über  die  elektrische  Entladung  mittelst  der 
CblorsUberbatterie  fortgesetzt  (5).  Die  erste  Abhandlung  betrifft 
die  Abhängigkeit  der  Funkenlänge  von  der  Form  der  Elektroden 
und  der  Elementenzahl  der  Batterie  resp.  der  elektromotorischen 
EiafL  Li  der  zweiten  Abhandlung  werden  Beobachtungen  be- 
schrieben, denen  zufolge  die  Entladungsschichten  in  Vacuum- 
rOfaren  eine  gewisse  Plasticität  und  Zähigkeit  zeigen.  Li  einer 
Wasserstoffiröhre  wurde  ein  Schinn  angebracht,  der  in  der  Mitte 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]  91,  90.  —  (2)  JB.  f.  1869^  158;  f.  1874,  140;  t 
1879,  140;  f.  1883,  196.  —  (8)  Ann.  Phys.  [2]  99,  806.  —  (4)  Lond. 
B.  8oe.  Proc  S«,  151,  209;  Ann.  chim.  phys.  [6]  1,  146.  ^  (5)  JB.  t 
1888,  193. 
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eine  Durchbohrung  von  63  mm  Dotehmesser  hatte  und  an  dem 
Ende  der  Röhre  befand  sich  ein  Gef&fs  mit  absorbiroider  Kali- 
lauge. Wenn  dieee  erwärmt  oder  abgekühlt  wurde,  änderte  sieh 
die  Zahl  der  Schichten,  und  wenn  eine  Schicht  sich  dem  Schirm 
näherte  und  in  derselben  Richtung  fortrückte,  so  wurde  sie  durch 
die  Oefihung  hindurchgeprefst,  wobei  sich  ihre  Gestalt  ent- 
sprechend veränderte^  Dasselbe  trat  ein,  wenn  die  Zahl  der 
Schichten  abnahm;  die  vorher  durch  die  O^lnung  geliehene 
Schicht  kehrte  durch  dieselbe  wieder  zurück.  —  Ein  anderes 
Experiment  zeigte  ebenfalk;  dafs  sich  die  Entladungsschichlen 
wie  eine  zähe  Masse  verhalten. 

A.  Schuster  (1)  hat  bezügUeh  der  EUktricümshüung 
dmrch  Qane  gefunden,  dafs  bei  sehr  vorsichtiger  Evacuirung  einer 
Entladungsröhre  mit  Quecksübwdampf  und  vottständiger  Aos^ 
schliefsung  der  Luft  die  Entladung  weder  einen  dunkelen  Saum 
noch  Glimmlicht  oder  Schichtungen  zdgt.  Ein  zweites  Experi- 
ment zeigt  eine  sch^nbare  Abstofsung  der  Anode  auf  das  Glimm- 
licht, wie  sie  ähnlich  E.  Wiedemann  (2)  beobaditet  hat.  Diese 
Erscheinungen,  sowie  der  von  Wiedemann  und  Hittorf  (3) 
beobachtete  rasche  Pot^itialfaN  in  der  Nähe  der  Kathode,  geben 
Schuster  die  Anhaltspunkte  fUr  eine  Theorie  der  Estladungs- 
Phänomene,  welche  sich  auf  die  Annahme  gründet,  da6  die  Q>«8- 
moUciile  an  der  Kathode  in  Atome  zerfall^i  und  dafs  der 
negativ  geladene  Bestandtheil  mit  grofser  Geschwindigkeit  weg- 
geschleudert wird. 

E.  Pirani  (4)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über  gal- 
vanische Polarisation  angestellt,  um  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  die  chemische  Natur  der  Elektroden  einen  Einflufs  auf  die 
Vorgänge  der  Polarisation  habe.  In  einem  Troge  mit  schwach 
angesäuertem  destillirtem  Wasser  wurde  als  feste  Elektrode 
Platin  benutzt,  und  derselben  Elektroden  verschiedener  Metalle 
gegenüber  gestellt.  Als  Normalelement  diente  ein  Calomelelement 
nach  V.  Helmholt z.    Die  Gröfse  dor  Polarisation   wurde  bei 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  S9,  317.  —  (2)  JB.  t  1838,  196.  —  (S)  fiMhei 
vor.  Seite.  —  (4)  Ann.  Pbys.  [2]  91,  64. 
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g6Kh}o0Miieia  und  bei  geSffiietem  Strome  gemessen.  Bei  ge-^ 
BdiloBsenem  Strome  nahm  die  Polarisation  ftlr  alle  Metalle  mit 
Ämnahme  Ton  Platin  während  weniger  Minuten  schwach  zu; 
Phtin  erreichte  nur  langsam  eine  gewisse  Constanz.  —  Die  ver^ 
seUeden^i  Combinationen  Metalln  /  Piatino  geben  verschieden 
groTse  Werthe  der  Polarisation.  Die  Reihenfolge  der  Metalle 
kierbri:  Pt,  Fe^  Co,  Ag,  A\,  Sn,  Pb,  Zn,  Zn  am.,  Cd  läfst  Termuthen, 
itA  der  QrsA  der  chemischen  Angreifbarkeit  der  Metalle  von 
giobem  Eänflnfs  auf  die  Gröfse  der  Polarisation  ist.  —  Erwär- 
rnimg  der  Flüssigkeit  brachte  eine  Verringerung  der  Werthe, 
aber  keine  Aenderung  in  den  Verhttltnissen  hervor.  —  Trennung 
der  Elektroden ,  auch  die  Trennung  durch  eine  Zwischenzelle 
mit  siedender  Flüsngk^t,  hebt  die  Abhängigkeit  der  Polarisation 
Ten  der  Natmr  der  Elektroden  nicht  auf,  ebensowenig  Aus- 
pumpen der  elektrolytischen  Gase.  —  Die  Abhandlung  verglicht 
Booh  die  gewonnenen  Zahlenwerthe  mit  den  von  älteren  Beob- 
achtern erhaltenen  und  kritisirt  die  verschiedenen  Untersuchungs- 
nethodcfli. 

A.  Oberbeck  (1)  theiltc  in  Fortsetzung  Seiner  früheren 
Akhandhmgen  über  etdctrische  Schwingungen  (2)  die  Methode 
und  die  Resultate  einer  Untersuchung  mit,  welche  R.  Falck  auf 
Seine  Veranlassung  angestellt  hat  und  die  sich  auf  die  Polarisation 
9er$chüd€ner  Metalle  in  Lösungen  von  schwefeis,  Kalium^  Chlor- 
iakum,  Bromkalium  und  Jodkalium  beziehen.  Die  untersuchten 
MetaDe  sind  :  Aluminium,  Gold,  Nickel,  Palladium,  Platin,  Silber. 
Eb  wurden  die  Polarisationen  bei  verschiedener  Flächengröfse  der 
Bd^troden  beobachtet  und  die  Zahlenergebnisse  zur  Construction 
▼on  Cnrven  benutzt. 

A.  G  u  ^  b  h  a  r  d  (3)  untersuchte  die  Polarisation  durch  die  Ab- 
lageruug  von  Bleisup  er oxyd  auf  F\siiine\ektroien,  Ein  Platindraht 
oder  eine  Platinröhre  von  5  mm  Durchmesser  wurde  als  Anode 
einem  weiten  hohlen  Platin-  oder  Zinncylinder  als  Kathode  in  essig- 
nurer  Bleilösung  gegenübergestellt.     Dann  bedeckte  sich   die 

(1)  AwL  Fhys.  (2]  91,  189.  —  (2)  JB.  f.  188%  211.  —  (8)  Ann.  Phys. 
BeibL  0,  771. 
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Kathode  sehr  gleichmäfsig  mit  Soperoxyd  und  es  entstMid  eine 
Polarisatiöo ,  welche  von  0,7  bis  1^  Volt  stieg. 

£.  C  0  hn '  s  (1)  Abhandlung  über  die  Oiikigkeü  des  Okm^scheh 
Gesetzes  für  EleTcirolyte  hat  einen  wesentlich  theoretischeu  Inhalt 

E  o  1  &  c  e  k  (2)  schlägt  eine  n^e  Methode  zur  Bestimmong 
des  elektrischen  Leitungsvermögens  von  Flüssigkeiien  Yor.  An  den 
langen  horizontalen  Theil  einer  U-Röhre  werden  verticale  Bohren 
angesetzt^  in  welche  Platindrähte  einige  Millimeter  tief  eintauchen, 
und  die  Potentialdifferenz  zwischen  denselben,  sowie  die  Strom» 
intensität  wird  gemessen,  wenn  die  Bohren  mit  der  FlüsMgkmt  ge- 
füllt sind.  Das  Verhältnifs  der  gemessenen  Orölsen  giebt  dann 
den  Wida^tand  der  Flüssigkeit.  Die  Genauigkeit  der  Mediode 
wurde  durch  Bestimmungen  der  Leitungsfahigkeit  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  Alkohol  u.  s.  w.  geprüft.  Die  erhaken^i  Re- 
sultate  stimmten  sehr  gut  mit  älteren  Beobachtungen  überein. 

F.  Neesen  (3)  beschrieb  eine  neue  Methode  zur  Beathn- 
mung  des  Leitungstoiderstandes  von  Elektrolyten,  deren  Wesen 
darin  besteht,  dafs  zwei  Flüssigkeitssäulen  von  verschiedener 
Länge  in  die  Zweige  einer  Wheatstone'schen  Brücke  einge- 
schaltet werden,  so  dafs  die  el^tromotorischen  Kräfte  der  Pola- 
risation, die  von  den  beiden  Elektrolyten  herrühren,  einander  ent- 
gegengesetzt wirken.  Neben  die  kürzere  der  beiden  Flüssigkeita- 
säulen  wird  ein  Rheostat  eingeschaltet  und  mit  Hülfe  desselben 
der  Widerstand  in  beiden  Zweigen  gleich  gemacht  Dann  ist  der 
Widerstand  der  Flüssigkeitssäule^  deren  Länge  gleich  der  Diffe- 
renz der  eingeschalteten  Schichten  ist,  gleich  dem  eingeschalt^ien 
Rheostatenwiderstand,  falls  dafür  gesorgt  wird,  dafs  überall  der 
Querschnitt  der  Schichten  und  die  Beschaffenheit  der  El^troden 
gleich  ist.  Erstere  Bedingung  wird  erfüllt,  indem  man  die 
Flüssigkeit  in  zwei  Glasröhren  einschliefst,  die  aus  derselben 
gröfseren  Röhre  geschnitten  wurden. 

Derselbe  (3)  bestimmte  mit  HtÜfe  Seiner  eben  be- 
schriebenen Methode  den  Einflufs  der   MagnHisirung  auf  das 

(1)  Ann.  Phyt.  [8]  »1,  646.   —   (3)  Wien.  Aoid.  Ber.  (8.  Abth.) 
878.  —  (8)  Ann.  Phys.  [3J  9S,  483. 
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LethmgHfermögen  des  Eisenvitriols.  Die  Versache;  welche  mit 
feineren  Apparaten  fortgesetzt  werden  sollen;  lassen  darauf 
BoUiefeen,  daTs  eine  Magnetisimng  von  der  Art,  dafs  die  magne- 
tiscben  Ciinr«i  senkrecht  so  den  Stromlinien  stehen,  keine  . 
Wirkung  hat,  dafs  aber  eine  Magnetisimng  bei  axialer  Lage 
der  Itohre  das  LeitnngsvermOgen  vergröfsert  eventuell  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Polarisation  vermindert. 

O.  Fonsserean  (1)  femd  bei  einer  Untersuchung  über  die 
ddctrisohe  Leiiungsfähigkeii  des  destillirten  Wassers  und  des 
Eises,  dafs  die  bei  längerem  Stehen  und  bei  einer  Temperatur- 
iteigemng  über  30^  sich  in  steigendem  Mafse  auflösenden  al- 
käischen Beetandtheile  des  Glases  die  Leitungsfähigkeit  des  in 
CHisgefiLfsen  befindlichen  Wassers  erheblich  steigern.  Auch  zeigte 
rieh,  dals  Im  der  Destillation  mitgefUhrte  lösliche  Stoffe  eine, 
wenn  auch  geringere  &hOhung  der  Leitungsfähigkeit  des  Wassers 
mr  Folge  haben,  wie  auch  in  noch  geringerem  Grade  Spuren  von 
Sinreo  und  Salzen,  welche  in  der  Luft  des  Laboratoriums  ent- 
halten sind.  Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Leitun^fä- 
higkeitdes  Wassers  wurde  von  Foussereau  dem  Poiseuille- 
sdieo  Gksetz  für  die  innere  Reibung  entsprechend  gefunden. 
Endlich  ergab  sich  für  Eis,  welches  aus  destillirtem  Wasser  her- 
gestdk  wurde,  ein  Widerstand,  der  bei  der  Gefriertemperatur 
15000  mal  grOfeer  war,  als  deijenige  des  flüssigen  Wassers. 

Chevreul  (2)  bemerkt  aus  Anlafs  der  obigen  Mitthei- 
hngen  von  Foussereau,  dafs  Er  seit  langer  Zeit  auf  dieall- 
miUiohe  Auflösung  der  Alkalien  des  Olases  durch  das  Wasser 
sofinerksam  gemacht  habe. 

F.  Kohlrausch  (3)  fand,  dals  die  elektrische  Leitungs- 
fdkigkeit  des  im  Vacuum  destillirten  Wassers  noch  bedeutend 
kleiner  ist,  als  sie  sich  bei  Seinen  früheren  (4)  Untersuchungen  er- 
gdMD  hatte.  Er  sohlieist  aus  den  Versuchsdaten,  dafs  das  Lei- 
tnngsvermOgen des  Wassers  bei  18^  sich  zu  dem  des  Queck- 
nlbers  wie  1  :  40  Milliarden  verhält,  so  dafs  ein  um  die  Erde 


(1)  Compt  rend.  ••,  80.   —   (9)  Daselbst  ••,  88.   —   (8)  Berl.  Aoad. 
Bor.  1884,  961.  —  (4)  JB.  f.  1876,  116. 
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gelegter  Qoecksilberfaden  denselben  Widerstand  besälsey  wie  ein 
ebenso  dicker  1  mm  langer  Wasserfaden« 

E.  Boutj  (1)  fand  bei  einer  Untersnchimg  der  Lmiung^ 
fähigkeü  sehr  verdünnter  Salzlösungen  eine  GesetsunäTsigkeii  von 
grofser  und  allgemeiner  Bedeutung,  dafs  nämlich  die  Leitong»- 
föhigkeit  von  Lösungen  anbydrischer  Salze^  falls  die  Verdünnung 
die  Grenze  1  :  1000  überschreitet;  sich  solchen  Werthen  niUiera, 
welche  der  in  der  Gewichtseinheit  der  Lösung  enthaltenen  Salz- 
menge p  proportional;  dem  Aequivalentgewicht  des  Salzes  abar 
umgekehrt  proportional  sind.  Die  Leitungsfllhigkeit  einer  stark 
verdünnten  Salzlösung  läfst  sich  diesem  Gesetz  zufolge  ausdrücken 
durch  eine  Formel  c^  kp/e,  in  welcher  k  eine  fUr  alle  untor* 
suchten  Salze  constante  Gröfse  bedeutet«  Wie  man  aus  der 
folgenden  Tabelle  ersieht,  welche  die  Werthe  des  Leitungswider- 
standes  r  verschiedener  Salzlösungen  mit  einer  gleich  stark  ver- 
dünnten Chlorkaliumlösung  vergleicht  und  in  der  letzten  (Ko- 
lumne das  Verhältnifs  zwischen  den  Aequivalenten  des  SaLsea 
und  des  Ohlorkaliums  enthält,  ist  das  Gesetz  in  hohem  Grude 
exact  Bei  hydratbildenden  Salzen  wird  aber  bei  der  Lösang 
1 :  4000  die  Constanz  des  relativen  Widerstandes  noch  nicht 
erreicht 

Werthe  von  r  bei  der  Concentration 


Formel  des  Salsea 

AeqoiT. 

Vw 

V.OQ 

VlOOO 

V«ooo 

Q 

NH4a     .    . 

.      53,5 

0,748 

0,780 

0,724 

0,724 

0,718 

Ka   .  .   . 

74,6 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

NH«NO,  .    . 

80 

1,208 

1,184 

1,156 

1,188 

1,074 

K«80«     .    . 

87 

1,507 

1,888 

1,257 

1,182 

1,16» 

K,0r04    .     . 

98 

1,478 

1,875 

1,812 

— 

1,804 

KNO,      .    , 

.    .     101 

1,555 

1,481 

1,371 

— 

1,856 

KBr    .    .    . 

.     119 

1,472 

1,586 

1,581 

— 

1,697 

EClO,      . 

.     .     132,5 

— 

1,717 

1,649 

— 

1,649 

Kao*     .   . 

.     .    188,5 

— 

1,898 

1,867 

— 

1,859 

Ag,804    . 

.    .     156 

— 

— 

2,181 

1,981 

2,094 

Pb(NO,), 

.    .     165,5 

8,7«  1 

2,884 

2,680 

2,212 

%,%%% 

KJ      .    . 

.    .     166 

3,182 

2,202 

2,108 

2,212 

2,888 

AgNO,    . 

.     .     170 

2,865 

2,480 

2,480 

2,149 

2,281. 

(1)  Ck>mpt.  rend.  98,  140 ;  Asn.  obinL  pbys.  [6]  %  438. 
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Bertfaelot  (1)  bemerkte^  dafs  in  dem  oben  besprochenen 
Glesetse  von  Bonty,  wie  in  dem  Farad  ay'schen  Gesetz  von 
der  Aeqoivalenz  der  ^ktroljtischen  Processe,  die  Aequivalent- 
(Verhiikdwkg9-)gWHehPß  bestimmend  sind,   nicht  aber  die  Atom- 

Zwisdi»  A.  WnrtE  (2)  nnd  Berthelot  (3)  fand  an- 
liftlieh  dieser  Bemerkung  des  Letzteren  eine  Discnssion  statt, 
i&  welche  Wnrtz  zttnächst  darauf  aufmerksam  machte,  dafs 
die  Metallmengen,  welche  aus  den  verschiedenen  Metallchloriden 
diffch  den  elektrolytiscfaen  Procefs  ausgeschieden  werden,  während 
jedssmal  1  Atom  Chlor  frei  wird ,  durchaus  nicht  in  dem  Ver- 
bSltnifr  d^  Aequividentffewicht€  stehen,  wenn  man  diese  so  de^ 
finirt,  wie  es  Berthelot  gethan  hat.  Es  handelt  sich,  sagt 
Wurtz,  weder  um  Atomffetnchte,  noch  nm  Aequivalente  im  ge- 
iHAnlichen  Sinne  dieses  Wortes,  vielmehr  mufs  die  Valwia  oder 
Atomicüät  der  Elemente,  wie  es  Salet  (4)  gethan  hat,  mit  in 
Betracht  gezogen  werden.  Berthelot's  Gegenbemerkung  ist 
dem  Beriditerstatter  nicht  ganz  verständlich,  da  sie  sich  auf  die 
Araberaug  zuspitot,  elektrolytisch  äquivalente  Mengen  ^t- 
Bpidien  Bicht  den  Aiemgemchten ^  was  Wu  r  tz  gar  nicht  be- 
kupte*  hat 

In  einer  zwdten  üntersuchimg  bestimmte  Bouty  (5)  die 
Akhingigkeit  der  Leüungsfähigkeit  sehr  verdünnter  Salzlösungen 
von  der  Temperatur  und  fand ,  dafs  die  Leitungsf&higkeit  bei 
neatralen  Salzen  proportional  der  Temperaturerhöhung  zunimmt 
udi  «kr  Formel  Cts=  Co  (1  +  ^t),  in  welcher  x  die  für  alle 
«ttenuchten  Salze  constante  Zahl  0,033543  ist  (6).  Dah^  gilt 
die  Proportionalität  der  Widerstände  mit  den  Verbindungsge* 
Wichten  für  alle  Temperaturen.  Bouty  macht  darauf  aufmerk- 
ssm,  dafs  die  Constante  x  nahezu  Übereinstimmt  mit  der  ent- 
sprechendeii  Constanten  des  P o  i  s e  u il  le'schen  Gesetzes,  welches 
die  Abhängigkeit  der  LeitungsfUhigkeit  verdünnter  Salzlösungen 


(1)  Compt.  rend.  99,  141.  —  (3)  Daselbst  99,  176,  321.  ~  (8)  Daselbst 
••,  «64.  —  (4)  JB.  t  iset,  117.  —  (6)  Compi  rend.  0«,  826.  —  (6)  Vgl. 
JB.  f.  1879,  1^7  f.  (F.  Kohlransob). 
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von  der  inneren  Beibang  unter  Berücksichtigang  der  Temperator 
ausdrückt 

E.  Bouty  (1)  weist  in  einer  weiteren  Abhandlung  die 
Uebereinstimmung  nach,  welche  zwischen  den  Ergebnissen  Seiner 
oben  besprochenen  Untersuchungen  über  die  Leüungsfähigkmt 
verdünnter  Sahlösungen  und  den  Besultäten  der  Hittorf  sehen 
Untersuchungen  (2)  über  die  Wanderung  der  Ionen  und  ihre 
UeberfUhrungszahlen  bestehen.  Das  Gesetz  von  Boutj  findet 
exacte  Anwendung  auf  alle  elektroljtischen  Salzlösungen,  bei 
welchen  die  relative  Concentration  an  den  beiden  Elektrod^i 
nach  Hit torf  sich  nicht  ändert.  Die  Constante  des  Bouiy- 
schen  Gesetzes  entfernt  sich  aber  im  anderen  Falle  eben  so  sdir 
von  ihrem  normalen  Werth,  als  die  UeberfUhrungszahlen  H  i  t- 
torf's  von  dem  Werth  0,5.  —  Femer  bespricht  Derselbe 
den  Zusammenhang  Seines  Gesetzes  mit  dem  Faradaj'sdieii 
Gesetz  der  Elektrolyse  (3). 

Derselbe  (4)  hat  endlich  auch  organische  Substanzen  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  auf  ihre  Leüungsfähigkeituntersncht, 
Dieselben  liefsen  aber  keine  bemerkenswerthere  allgemeine  Qe- 
setzmälsigkeiten  entdecken.  Sie  leiteten  durchweg  überhaupt  sehr 
schlecht.  —  Untersuchungen  des  Kalthydrates  und  der  Hydrate 
der  schwefligen  Säure  ftihrten  zu  dem  Schlüsse,  dafs  dieselben 
verschiedene  Hydrate  von  genau  bestimmter  chemischer  Zu- 
sammensetzung bilden. 

W.  Ostwald  (5)  ist  auf  Grund  einer  Untersuchung  der 
elektrischen  Leitungsfähigkeit  der  Säuren  zu  dem  Schlosse  ge* 
kommen,  „dafs  zwischen  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
unter  dem  Einflufs  der  Säuren  chemische  Beactionen  sich  voll* 
ziehen,  und  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Theilmold^le 
derselben  Säuren  bei  der  Elektrolyse  A&x  Transport  der  Elek- 
tricität  ausführen,  eine  vollständige  Proportionalität  besteht.^ 
In  der  ersten  Mittheilung  giebt  Ostwald  eine  vex^leiehende 
Uebersicht  über  Versuche,  welche  mit  normalen  Säurelösungen 


(1)  Compt  rend.  98,  797.  —  (2)  JB.  f.  1859,  89.  —  (8)  Compt.  rond. 
98,  908.  —  (4)  Daselbst  99,  80.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  98,  225. 
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angetteDt  wnrdeiL  Die  erste  Colmniie  derselben  enthält  das 
LeitongBYermögen  der  Säuren ,  verglichen  mit  dem  der  Sak- 
8äare«=100;  unter  11  sind  die  Geschwindi^eitsgröften  ver- 
sdehnet, welche  bei  der  Katalyse  des  Methylacetats  erhalten 
wurden,  unter  m  die  entsprechenden  Werthe  fttr  die  Inversion  des 
Bohrsuckers.   Die  Proportionalitat  der  drei  Columnen  ist  auf&Uig. 

1.  Sftlisaiire,  Ha      .... 

3.  BromwasMntoff,  HBr  • 

3.  Salpeteraftnre,  HNO«    . 

4.  AethylBulfoBftare,  GsH^SOtOH 

5.  lathionsanro,  CAOH-SOiOH 

6.  Bauokolfofliiire,  GA-BOiOH 

7.  Sehwefalflaare,  Ha804        .      . 
&  AmeiaensBiire,  HCOOH 
9.  EMiganre,  CHg-COOH     .      . 

0.  MonocbloressigsAare,  CHtCl-COOH 

1.  Dichloreedgaare,  GHGlt-COOH 
1  Trichlorefsigsaiire,  CCls-COOH 
t  Gljeolf&nre,  CH,OH-COOH    . 
4.  Metbjlglyeolsiiire,  CH,(OCHs)GOOH 

1&  AeOiylglycolsiiirt,  CE^OCfi^)CO0R 

6.  DiglyoolBAare,  0(CH,-COOH)« 

7.  PropionsÄure,  CjHa-COOH      .      . 

8.  Milchsftare,  CAOH-COOH    .      . 

9.  /?-Ox7propion8Sure,  CAOH-COOH 
)0.  GlycerinsSaro,  C,Ht(OH),-COOH 
tl.  Bramtnobensaure,  CAO-OOOH 
n.  Bottaniiiro,  Cfy^OOR        .      . 
SS.  iMbotters&iire,  CA-OOOBi 
U.  Ozjisobuttera&aro,  G,H«OH-0OOH 

25.  OxalBlnre,  (COOH),    .... 

26.  MaloDsAaie,  CH,(CC)OH),        .      . 

27.  Beniflteinsäare,  CACCOOH), 

28.  Aepfelaure,  CaH,OH(COOH), 

29.  Wdnaor^  C»H,(0H),(G00fi)t     . 
10.  TimobenBanre,  GaH,(OH),(COOH), 

51.  Brenxweinsaare,  CHe(COOH),      . 

52.  Otronenafture,  C»H4(0H)=(C00H)g 

53.  Photphonftnre,  PO(OH),  .      . 
34.  AzBttiaiirey  AtO(OH)t       .      .      . 


I. 

n. 

m. 

.   .   100 

100 

100 

101,0 

98 

111 

99,6 

92 

100 

79,9 

98 

91 

77,8 

98 

92 

74,8 

99 

104 

66,1 

78,9 

78,2 

1»68 

1,81 

1,58 

0,424 

0,845 

0,400 

4,90 

4,30 

4,84 

25,8 

23,0 

27,1 

62,3 

68,2 

75,4 

1,84 

— 

1,81 

1,76 

— 

1,82 

1,80 

— 

1,87 

2,56 

— 

2,67 

0,825 

0,804 

— 

1,04 

0,90 

1,07 

0,606 

— 

0,80 

1,57 

— 

1,72 

5,60 

6,70 

6,49 

0,816 

0,800 

— 

0^11 

0,268 

0,885 

1,24 

0,92 

1,06 

19,7 

17,6 

18,6 

8,10 

2,87 

8,08 

0,581 

0,50 

0,55 

1,84 

1,18 

1,27 

2,28 

2,80 

— 

8,68 

2,80 

— 

1,08 

— 

1,07 

1,66 

1,68 

1,78 

7,27 

— 

6,21 

5,88 

— 

4,81 

2Cllß  LeitttügswiderttniA  TOn  ffl^twlytea. 

Die  weiteren  Untersuchnngen  Ostwaid^s  besinn  sich  auf 
die  Abhängigkeit  des  Leitungsvermdgens  der  Sftnren  von  der 
Verdünnung.  Die  Resnltate  derselben  erinnern  euweikn  an  die- 
jenigen Bouty's  für  verdünnte  Lösungen  anhydrischw  Salse, 
indem  die  meisten  Säuren  bei  starker  Verdünnung  Leitangs- 
vermögen  zeigen ,  welche  g^en  Grenzwerthe  convergirea.  In- 
dessen treten  die  Gesetzmäfsigkeiten  nicht  so  scharf  hervor  als 
bei  fiouty^  und  die  Schlüsse,  Welche  Ostwald  aus  Seiner 
Tabelle  zieht,  scheinen  öfter  etwas  gewagt  zu  sein,  weshalb  wir 
auf  dieselben  nicht  näher  eingehen.  Auch  tritt  der  Parallelismus 
der  oben  mitgetheilten  Zahlenreihen  nicht  schärfer  hervor,  wenn 
man  die  Leitungsföhigkeit  der  verdHimten  statt  der  normalen 
Sänrelösungen  in  dieselben  einsetzt.  Diese  Zedilenreifaen  recht- 
fertigen aber  die  weitgehenden  Schlüsse  Ostwald's  in  Be- 
treflf  der  Bedeutung  der  Proportionalität  zwischen  den  Leitungs- 
vermögen  und  den  Geschwindigkeitsconstanten.  »Vor  allen 
Dingen  ist  kaum  eine  anschaulichere  Bestätigung  der  von  Clau- 
sius  aufgestellten  Theorie  der  Elekdrolyae  denkbar,  als  die  ge- 
nannte Beziehung.  Ueberlegt  man,  dafs  die  Geschwindigkeit 
einer  chemischen  Reaction  bedingt  wird  durch  die  Häufigkeit 
des  Zusammentreffens  der  Moleküle  in  einem  Zustande,  welcher 
den  Austausch  der  direct  bei  der  Umwandlung  betheiligten 
Atome  gestattet,  und  dafs  nach  der  Theorie  von  Clausius 
gerade  dieselben  Ursachen  den  Austausch  .der  elektroly- 
tischen Theifanoleküie  und  damit  den  Transport  der  ^ektridtit 
bestimmen,  so  liegt  die  Nothwendigkeit  der  g^annten  Besitzung 
vor  Augen.*  Ostwald  nimmt  mehrfach  Bezug  auf  eine  Ab* 
handlung  von  S.  Arrhenius,  welche  in  schwedischer  Sprache 
erschienen  ist  und  unserer  Berichterstattung  noch  nicht  zugäng- 
lich war.  Arrhenius  ist  unabhängig  zu  ähnlichen  Resultaten  ge- 
langt, wie  Ostwald.  Wir  bemerken  noch,  dafs  Letzterer  die 
Widerstandsbestinunungen  nach  der  Methode  von  F.  Koht- 
raus  eil  (1)  ausf(ihrte. 


(1)  JB.  f.  1S80,  154  f. 
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K  Pfeiffer  (1)  lutt  UntorsnohuDgeii  über  die  Mhirtseke 
Leüungafäiigkeit  des  IcohlemaaureH  W(Uder$  angestellt  imd  eine 
oeoe  Methode^  Fltta8igkeit8vu2er«^äiRi2e  ufiter  beben  Drucken  eu 
UMfisea,  angegeben.  Aas  den  Resultaten  der  Versuche  kt  bervorBiH 
heben,  daCs  die  Lösung  vonKoblensäure  in  Wasser  zu  den  schlecb^ 
tesüeitenden  Elektrolyten  gehört,  die  l»s  jet^t  bekannt  sind,  und 
dsis  eine  Aendemng  des  Leitungsvennögess  des  koblensi^uren 
Wassers  durch  Druckänderung  nkht  festgestellt  wurde.  Aus 
anda-oi  Erscheinungen,  die  wiar  nicht  eingehend  erOrtem  köniieii, 
wki  2ieiiieT  den  Schlufs,  dais  die  Lösung  von  Kahleruäure 
in  Wasser  eher  als  eine  chemische  V^bindung  von  ähnlicher 
Constitution  wie  die  kohlenstoffhaltigen  Körper  Oxalsäure,  Wein- 
sinre  und  Essigsäure  aufeuüaasen  ist,  denn  als  eine  physikalische 
Lösung  der  hypothetischen  Kohlensäure  H|COs  in  Wasser. 

G.  Gore  hat  zwei  Untersuchungen  Über  ^mge Beeiehungm 
twiscien  der  chemischen  Corrosion  von  Muallea,  und  dem  gal* 
wünschen  Strom  (2)  und  über  einige  neue  J&rscheinungen  bei  der 
EUlctrdyse  (3)  veröffentlicht  Die  letztere  betrifft  die  Abhängig- 
keit der  Abscheidung  des  gelösten  Metalles  von  der  Natur  der 
Elektroden.  An  dieselbe  anknüpfend  macht  Gore  noch  einige 
Bemerkungen  über  den  Lei^ngswidersiand  von   Kadbode»  (4). 

JQL  Schucht  (5)  besprach  einige  Phänomene»  welche  bei 
der  EUlurolyse  ven  MeiaüeaUen  auftreten ,  namentlich  die  Art 
der  Ketallabscheidung  und  Oxydbildung  am  positiven  Pol. 

A  Volta(6)  theilte  bezüglich  Aer  Deformation  von  polari- 
sirten  Elektroden^  welche  Gouy  (7)  bei  festen  Körpern  beob^ 
sditet  hat,  mit,  dafs  die  Oberflächenoontractibilität  des  Queek- 
sSbers  bei  der  Polarisation  durch  den  Contfkct  mit  ozonisirtem 
Sauerstoff  vermdirt  wird. 

J.  Ho  ff  er  (8)  beschäftigte  sich  mit  itßr  BauersioffentwicJee- 
hing  auf  elektrolyiischem  Wege^  um  ein  zu  feineren  Gasanalysen 


(1)  Ann.  Fhys.  [3]  SS,  625.  —  (2)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  SS,  881.  — 
(3)  Duelbst  S9,  24;  Chem.  New8  49,  215.  —  (4)  Lond.  R  8oc.  Proo.  SV, 
35.  -  (5)  Chem.  Kews  49,  109.  —  (6)  Ann.  Pbys.  BeiM.  S,  188.  —  (7)  JB. 
t  1883,  220.  —  (8)  Ungar,  nsturw.  Ber.  1,  8. 
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taugliches  reines  Gas  zu  gewinnen.  Bei  der  Darstellung  des 
Sanerstofb  ans  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  concentrirten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  ergab  sich  als  Vorbedingung 
zur  Abscheidung  eines  vollkommen  reinen  Gases,  dais  als  negative 
Elektrode  eine  möglichst  grofse  Eupferplatte  verwendet  und 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsauren  Kupfer  mög^ 
liehst  bedeckt  werde.  Femer  empfiehlt  es  sich,  der  Lösung  einen 
K^rocentigen  Schwefelsäurezusatz  zu  geben  und  die  Temperatur 
nicht  unter  15  bis  20^  sinken  zu  lassen.  Als  positive  Elektrode 
wurde  ein  Platinblechstreifen  benutzt,  und  das  Gas  wurde,  um  das 
gebildete  Ozon  zu  zerstören,    durch  Manganhyperoxyd  geleitet. 

F.  Mareck  (1)  beobachtete  bei  der  elektrolytischen  Dar- 
Stellung  des  Chhrsticksioffs  aus  einer  kalt  gesättigten  Salmiak- 
lösung einigemale  auf  der  negativen  Platinelektrode  einen  eigen- 
thümlichen  braunschwarzen  Niederschlag,  dessen  Natur  und 
Entstehungsweise  indessen  nicht  aufgeklärt  werden  konnte. 

G.  Gor  e  (2)  theilte  einige  Versuche  über  den  elektrolytischen 
Niederschlag  von  Kohle,  Bor  und  Silicium  mit.  Eine  geschmol- 
zene Mischung  von  reinem  Natronhydrat,  reiner  geftUter  Eaead* 
säure  und  dem  anhydrischen  Gemisch  von  Soda  und  Potasche 
gab  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platinelektroden  bei  10  Smee- 
Elementen  an  die  Kathode  schwarze  Massen  ab,  welche  sich  als 
Kohlenstoff  erwiesen.  In  derselben  Weise  behandelt  schied  ein 
Gemisch  von  Potasche  und  Fluorkiesel*Kalium  Silicium  aus.  Bei 
anderen  Versuchen  mit  ähnlichen  Gemischen  und  Lösungen  war 
kein  entsprechender  Niederschlag  zu  erzielen. 

Derselbe  (3)  unterwarf  SiÄ«r/?tiortd,  -chlortU  und-perchlo^ 
rat  der  Elektrolyse.  Eine  Lösung  von  Fluorsilber  leitete  den  elek- 
trischen Strom  sehr  gut ,  wenn  sie  mit  Fluorwasserstoff  ange- 
säuert wurde  und  ein  einziges  Smee'sches  Element  genügt 
zur  Elektrolyse.  Während  eine  Silberanode  in  einer  Lösung  von 
Cyansilber  in  Cyankalium  rein  und  blank  bleibt  und  gleich- 
mäfsig  angegriffen  wird,  bekommt  sie  in  der  Lösung  des  Fluorids 

(1)  Ghem.  Gentr.  1S84,  481.  —  (8)  Chem.  News  &•,  118.  —  (8)  Da- 
selbst Bm,  150. 


eine  nrahe  Oberfläche  und  wird  brttcUg.  Verauohe  mit  einer 
SilberrOhre  widersprachen  der  Annahme  ^  da&  diese  Zerstdmng 
in  einer  Diffusion  von  Fkor  durch  das  Silber  begründet  sei. 
In  den  Losungen  des  Chlorates  und  Perchlorates  bedeckte  sidi 
die  Anode  bald  mit  einem  schwarzen  Ueberzug  von  Silbersuper- 
oxyd  und  zerfiel  nur  langsam. 

Die  Bemerkungen  von  J.H.  Gladstone  und  A.  Tribe(l) 
über  die  EUktrolyM  verdünnter  Schwefelsäure  some  von  SaU" 
lydnUen  enthalten  keine  neuen  Thatsachen.  Dieselben  machen, 
veranlalst  durch  eine  Untersuchung  Frankland's  (2),  dasrauf 
anfinerksam,  dafs  man  auf  Orund  der  elektrolytischen  Erscfaei- 
nangen  nicht  bestimmen  kann,  ob  die  elektrolysirte  Lösung 
H1SO4  respective  CnS04  oder  Hydrate  dersdben  enthält 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (3)  haben^  wie  früher 
sndere  Verbindungen  (4),  so  jetzt  Phenollönmgen  mit  Kohle"  und 
Pkuineklaroden  elektrolysirt  und  die  dabei  gebildeten  Producte 
uitemcht.  In  Lösungen  von  Phenol  in  Natrium-  oder  Kalium« 
bydrat  fand  sich  stets  eine  durch  Mineralsäuren  nicht  fiillbare 
Säure  CyHeO«  (Schmelzpunkt  93^),  isomer  mit  den  Dtoxybeneo^- 
»äitren.  Als  2j6rsetzungsproduct  der  Retortenkohle  bildet  sich 
MeUogen  (4)  in  gröfserer  Quantität.  —  In  PkenoUceduimlöBxmg 
bildet  sich  aufserdem  eine  amorphe  unschmelzbare  Verbindung 
CfsHigOi,  welche  durch  Mineralsäuren  gefällt  wird;  an  Stelle 
dersdben  findet  man  in  der  PAeno^na^omlösung  eine  Säure 
ClyHtoOs.  Diese  spaltet  sich  durch  verdünnte  Säuren  in  die 
Körper  C17H10O5  und  CijHioOs,  von  denen  der  letztere  bei  76® 
schmilzt,  in  Alkohol  löslich  sowie  ieomer  mit  Hydrochino- 
ätker  (5)  ist. 

Dieselben  (6)  fanden  bei  der  Elektrolyse  von  melltthsaurem 
Natrium  an  der  Anode  nur  EoUensänre  und  Sauerstoff  unter 
Bildung  von  Mellühsäure ,  an  der  Kathode  Wasserstoff*.  Bei 
länger  andauernden  Strömen  bildet  sich  nicht  Hydromellithsäure, 

(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  MB,  316.  —  (2)  Chem.  News  49,  61.  — 
(I)  BtmL  ehim.  ital  14,  90;  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  182;  Ber.  (Aast.),  1884, 
W».  —  (4)  JB.  t  1882,  168;  f.  1888,  228.  —  (6)  JB.  t  1877,  648.  — 
(6)  Amt  Phji.  BeibL  9,  712. 
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sondern  neben  kohlensttorem  Nfttf  <ni  ein  die  LOsung^  rotkfife'ben- 
ctoe  OxjdatiMiBprodiict. 

£.  K  0  to  n di  (1)  unterwarf  Anilin  der  EUhirolyße  nnd  untav 
Buchte  die  dabei  gebildeten  Prodnote.  Das  reine  Anilin  wurde 
von  dem  elektrischen  Strom  selbst  wenn  die  Intensität  desselben 
80  grofs  war,  dafs  er  in  der  Stunde  176  oom  Wassersloffgas  ent- 
wickelte, nicht  merklich  zersetzt,  während  kräftige  Mektrolyse 
erfolgte,  als  es  mit  Amm<Miiak  stark  alkalisch  gemacht  war.  Am 
negatiren  Pole  erfolgte  dann  kräftige  Wasserstoffentwickelnng, 
während  an  der  positiven  Elektrode,  wo  sieh  fast  keine  Gkise 
ausschieden ,  zuerst  eine  röthliehe  Substanz  und  später,  als  die 
Elektrolyse  3  Tage  lang  fortgesetzt  war,  eine  schwarze  theerige 
Masse  ausgeschieden  wurde,  wobei  sich  gleichzeitig  die  Flüssig* 
keit  röthete.  Da  dieselbe  nur .  noch  schwach  alkalisch  reagirte, 
mu&te  das  Ammoniak  gröfstentheüs  zersetzt  sein  und  die  ge^ 
bildete  Substanz  konnte  nicht  aus  Rosanilinsalzen  bestehen. 
Aus  den  Producten  der  Elektrolyse  liefsen  sich  eine  Anzahl  tot- 
schieden  filrbender  Substanzen  abscheiden,  so  dafs  die  Elektro- 
lyse des  Anilins  sich  vieU^cbt  zu  Zweckax  der  Färberei  verwaklen 
läfst  (2).  Die  wichtigsten  chemischen  Proeesse  der  Elektrolyse 
sind    wahrsdi^nlich  :    1)  die  Bildung  von  Diazoveründungen  : 

QsH»(NH«)NO,H  +  NO,H  »  CeH»-N,-NO^  +  tH,0. 

2)  die  Bildung  von  Viazoamidoverbindungen  : 

2CA-NH,  +  NO,H  =  CÄ-Nj-NH-CeHe  +  2H^5 
CA-Nj-NO,  +  CeH,-NH,  =  q,HgN,-NH-CA  +  NO,H. 

3)  die   Bildung  von  Azoverbindtmgen  durch  directe  Oxydation 
des  Amids  : 

2q,H5.NH,  +  20  =  2H,0  +  CÄNjCeH». 
und  endlich    die  Bildung    von   Amidoazoderivaten   durch  mole- 
kulare Umlagerung  der  Diazoamidoverbindungen. 

E.  Drechsel  (3)  hat  im  Anschlufs  an  frühere  Unter^ 
suchungen  (4)  durch  Elektrolyse  mittelst  Wechselstromes  aua 
Phenol  und  Schwefelsäure  Phenoläthm  schwefelsaure  darzustellen 

(1)  Atti  dellA  B.  Aooaidemia  deUe  Seiense  di  Toiwd  SO,  4  8,  Sep.-Abdr. 
—  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  156  (GoppeUröder).  —  (3)  J.  pr.  Chem.  [2]  »9. 
229.  —  (4)  JB.  f.  1879,  141 ;  f.  1882,  161. 


Tcnodit  Eine  gesättigte  Ldsuiig  vim  dappelt-kofaktusaurer  Mag^ 
aeaia  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Löaung  von  sdiwefel- 
saorer  Magnesia  von  der  Stärke,  wie  sie  als  Reagens  benutat 
wird,  gemischt  und  das  Granze  mit  käuflicher  reiner  Carbolsäure 
gemischt.  Etwa  400  ccm  dieser  Mischung  wurden  dann  etwa 
30  Stunden  lang  unter  Abkühlung  mit  Wechselströmen  eldKtr<>- 
lysirty  und  die  gewonnene  Flüssigkeit,  sowie  die  Belegungen 
dar  EM^troden  (grofse  Platinbleche)  analjrtiseh  untersucht.  Es 
xeigte  sich,  dals  sich  sowohl  synthetische  als  auch  analytische 
Proceaae  abgespielt  hatten«  Erstere  führten  aur  Bildung  Yon 
FkmHkläthttraehwefeUäure  und  aufserdem  von  y-DiphetkU  und 
y-DiphenoUektoefeUäure,  letalere  aur  Entstehung  einer  ganaoi 
Reihe  verechiedtti^  Säuren*  Das  Phenol  wird  näudich  durch 
den  Wechselstrom  zu  Hjdrochinon  bez.  Brenzcatecbin  oxjdirt, 
ond  es  bildet  sich  y-Diphenol  (1)  nach  der  Gleichung  : 

2CA-0H  +  O  «  HO-C«H^-OH  +  H,0. 

Die  Entatehung  der  Säuren  erklärt  Drechsel  durch  Umwand- 
long  des  Brenzcatechins,  welches  durch  Au&ahme  von  Wassear- 
Btoff  und  Sauerstoff  in  Säuren  der  Ameisensäure-  und  der  Oxal- 
Biorereihe  übergehe.  Die  Phenolätherschwefelsäure  entstehe  da- 
gegen durch  Oxydation  und  nachfolgende  Reduction  t 

i    QÄ-OH  +  HO-SO,-OH  +  O  =  CAO-O-ßOi-Oa  +  H,0. 
TL    C;H,-0-0-S0,-0H  +  H,  =  CÄ-0-SO,-OH  +  H,0. 

Das  Zwischenglied  der  Umwandlung  ist  isomer  mit  Hydrochinon* 
(Brenzcatechin-)monätherschwefelsäure  und  könnte  sich  theil- 
weise  in  diese  umsetzen.  —  Im  ersten  Theile  Seiner  Abhwd- 
hmg  macht  Drechsel  auf  einige  Erscheinungen  aufmerksam, 
welche  bei  der  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  auftreten,  wenn 
die  wirksame  Oberfläche  der  Elektroden  sehr  klein  ist,  die  aber 
bereits  von  de  la  Rive  und  von  Planta  (2)  beobachtet  worden 
sind. 

E.   War  bürg  (3)   hat  festes   Otas,    dessen  galvanisches 
Leitangsyermögen    neuerdings    durch  Foussereau  (4)    und 

(1)  JB.  t  1879,   536.    -    (2)    JB.  f.  1866,  98.    —    (3)    Ann.  Fhfs.  [1^ 
•1,  6W.    —    (8)   JB.  f.  1882,  160. 
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Th.  Gray  (1)  untenocht  wurde,  der  Elektrolyse  unterworfen. 
Auf  der  Anodenaeite  des  auf  300^  erhitzten  Kalk-Natronglases 
awischen  Quecksilberelektroden  (es  wurde  eine  Batterie  von 
30  Bunsen'schen  Elementen  angewendet)  scheidet  sich  eine 
schlecht  leitende  Eieselsäureschicht  ab,  welche  die  Intensität 
des  Stromes  bald  auf  einen  kleinen  ihres  ursprünglichen  Werthes 
reducirt,  und  welche  sich  dem  Auge  durch  die  Farbe  dünner 
Blättchen  zu  erkennen  giebt.  Die  Bildung  dieser  Schicht  und 
damit  die  Stromschwächung  wird  vermieden,  wenn  man  Natrium- 
amalgam als  Anode  verwendet.  Dann  wird  bei  der  EldLtrolyse 
dieselbe  Natriummenge  von  der  Kathode  abgegeben,  welche 
diemisch  äquivalent  ist  der  Silbermenge,  die  in  einem  einge- 
schalteten Silbervoltameter  gleichzeitig  niedergeschlagen  wird. 

A.  Destrem  (2)  beobachtete,  dafs  eine  Zersetzung  des 
Benzins,  Toluidins  und  Anilins  eingeleitet  werden  kann,  indem 
man  den  Funken  eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Inductionsapparates 
zwischen  zwei  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Platinspitzen  über- 
springen läfst.  Es  bildeten  sich  dabei  Gase,  welche  über  Queck- 
silber aufgefangen  werden  konnten  und  in  der  Flüssigkeit  setzte 
sich  ein  Niederschlag  von  flockiger  Kohle  ab.  Die  ausgeschie- 
denen Gase  waren  :  beim  Benzin  42  bis  43  Proc.  Acetylen,  57 
bis  68  Proc.  Wasserstoff]  beim  Toluidin  23  bis  24  Proc.  Aethylen^ 
76  bis  77  Proc.  Wasserstoff;  beim  Anilin  21  Proc.  Acetylen, 
66  Proc.  Wasserstoff,  9  Proc.  Cyanwasserstoff,  6  Proc.  Stickstoff. 
Die  auTser  dem  Kohlenniederschlag  in  der  Flüssigkeit  ausge- 
schiedenen Substanzen  sollen  näher  untersucht  werden. 

H.  Moissan  (3)  zersetzte  Phospkortrifluorid  durch  den  In- 
ductionsfunken  eines  Ruhmkorff 'sehen  Apparates.  Das  Gas 
war  in  einem  Reagensröhrchen  über  einem  Quecksilberbad,  durch 
welches  die  Poldrähte  eingeführt  wurden,  abgeschlossen.  Wena 
der  Inductionsfunke  längere  Zeit  wirkte^   setzte   sich  an    der 


(1)   JB.  f.  1SS2,  149.    —    (2)   Compt.  rend.  90,  188.    —    (8)   Dasolbst 
,  970. 
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Wand  des  GIabob  Pho8{dior  ab  und  'ee  yerringerte  «ich  das 
VolmneD  des  Gases,    indem  sich  Phosphorpentafluorid  bildete: 

4PF1,  (16to1.)  +  FFT,  (4to1.)  «  8PP1,  (12  vol.)  +  2P. 

Enthielt  das  Gläschen  eine  Spur  von  Feuchtigkeit,  so  bildete 
lieh  auch  Fluorsilicium ,  dessen  Quantum  mit  der  Zeit  wuchs. 
Wahrscheinlich  entstand  dann  durch  die  gleichzeitige  Zersetzung 
des  Fluorids  und  des  Wassers  Flulssäure,  welche  das  Glas 
SQgriff. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Chappui8(l)  haben  gefunden, 
dals  sich  aus  einem  Oemüch  von  Sauerstoff  und  Chlor^  dem  eine 
Spur  StidüBtoff  beigemischt  ist,  durch  das  Effluvium  (2)  eine 
V^indung,  welcher  nach  deutscher  Bezeichnungsweise  die 
Formel  N9CI9O18  entspridit,  bildet,  indem  sich  ICI1O7  mit 
2N08  verbindet. 

A.  Fi  g u  i  er  (3)  hat  näher  untersucht,  welche  Verbindungen 
mek  in  vereehiedenen  Oetesäulen  bilden  und  im  Zusammenhang 
damit  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  aus  Gasgemischen 
miter  dem  FJnflufs  des  Effluviums  beobachtet.  Die  in  der  Mit- 
theihing  gegebene  Aufzählung  der  untersuchten  Gase  und  der 
ans  ihnen  erhaltenen  Producte  ist  ohne  allgemeineres  Interesse. 
W.  y.  Bezold  (4)  hat  Versuche  über  die  von  Eirchhoff 
theoretisch  abgeleitete  und  von  Quincke  1856  (5)  experimentell 
bestätigte  Brechung  von  Stromlinien  an  der  Grenze  verschiedener 
Mittel  angestellt,  indem  Er  die  Potentiallinien  auf  Platten  von 
12  cm  Länge  und  4  cm  Breite,  durch  welche  der  Strom  einer 
DTnamomaschine  von  ca.  12  Amp^e  geleitet  wurde,  durch  auf- 
gestreutes sehr  feines  Eisenpulver  sichtbar  machte.  Die  Platten 
waren  aus  Kupfer  und  Zink,  beziehungsweise  aus  Kupfer  und 
Neusilber  zusammengesetzt;  die  Trennungslinie  war  bei  zwei 
Platten  gerade,  bei  den  anderen  kreisförmig,  indem  ein  Loch 
beispiebweise  in  eine  Kupferplatte  geschnitten  und  durch  eine 
andere  Platte  wieder  ausgefüllt  wurde.  Die  Brechung  der  Po- 
lt) Compt  rend.  99,  626;  Ann.  obim.  phys.  [6]  M,  382.  —  (3)  Vgl. 
<!&  1  ISS89  197  (Johnson),  198  (Maqnenne).  —  (8)  Compt  rend.  119, 
1676.  -  (4)  Ann.  Phys.  [2]  •«,  401.  —  (ö)  JB.  f.  1866,  388. 

^«kri»b«r.  f.  Cbtm.  o.  ■.  w.  für  1884.  18 


g  74  Bre<^iuig  K.  AUenk.  d.  StfoBoliaieii.  —  VarCheiL  d.  Enargi«  i.  dsktr.  Felde. 

tentiallüaien  erfolgte  stets  in  der  von  der  Theorie  geforderten 
Weise.  —  Auf  fernere  Versuche  v.  Besold's  über  eine  analoge 
Brechung  der  elektrischen  Kraftlinien  an  der  Grenzfläche  zweier 
Dielektrica  können  wir  nicht  näh^  eingehen. 

S.  P.  Thompson  und  C  Starling  (1)  haben,  um  die 
Natur  des  £^a//'^cA0n^|fec<e«  (3)  festzustellen,  die  Ablenkungen 
untersucht,  welche  die  AequipotentialUnien  in  einem  Streifen 
von  Zinnfolie  bei  Anwendung  eines  Elektromagneten  mit  spitzen 
Polen  erfuhren.  Sie  führen  die  Ablenkungen  auf  eine  Vermin- 
derung des  Leitungswiderstandes  zurück. 

S.  Bidwell  (2)  stellte  Versuche  zur  Erklärung  von  Hall' 9 
Phänomen  (3)  an,  über  deren  Details  wir  indessen  nicht  beriditen 
können. 

H.  T  0  mli  n  s  o  n  (4)  stellt  in  einer  Notiz  über  das  Bai  Fache 
Phänomen  (5)  die  Rotationsco^fficienten  verschiedener  Metalle 
zusammen  mit  Zahlen,  welche  Er  für  die  relativen  Aenderungen 
des  specifischen  Leitungswiderstandes  durch  eine  temporttre 
Dehnung  gefunden  hat.  Die  Tabelle  zeigt,  dafs,  ausgenommen 
Platin,  die  Metalle  in  beiden  Reihen  in  derselben  Ordnung  auf 
einander  folgen.  Nickel  zeigt  einige  Besonderheiten;  die  Veiw 
minderung  des  Widerstandes  durch  Zug  ist  bei  100^  bedeutend 
geringer  als  bei  15^,  und  eine  Temperaturerhöhung  hat  ent* 
sprechend   eine  Steigerung  des  HalTschen  Effectes  zur  Folge. 

J.  H.  Poynting  (6)  legt  in  einer  Mittheihmg  über  die 
Ausbreitung  der  Energie  im  elektromagnetischen  Felde  die  Grund- 
Züge  einer  Theorie  dar,  welche  im  Anschlufs  an  die  Anschau- 
ungen Faraday's  und  Mazwell's  die  Vorgänge  in  der  Um- 
gebung eines  Elektricitätsleiters  erklären  soll. 

V.  Volterra  (7)  fand  die  elektrochemischen  Figuren  mit 
den  Figuren  gleichen  Potentials  identisch,  wie  es  Gu^bhard  (8) 
behauptet  hatte ,  wenn  Elektroden  angewendet  wurden,  die  auf 


(1)  Chem.  Newi  49,  147  (Aoss,)-  —  W  ^n^  B*  Soo.  Proo.  S«^,841; 
Phii  Mag.  [5]  19,  249.  —  (8)  J3.  f.  1881,  104;  f.  1883,  225.  -^  (4)  P^ 
Mag.  [5]  19,  400.  —  (5)  JB.  f.  1881,  104;  L  1883,  225.  —  (6)  LonO.  B. 
800.  Proo.  Se,  186.  —  (7)  Ann.  Pbys.  Beibl.  8,  127.  --  (8)  JB.  f.  1882,  164. 
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der  metaUiBcbeii  Eläche  senkrecht  stehen  und  anbedeckt  oder 
ins  anf  ihre  Endmi  bedeckt  sind.  Indessen  fand  die  Ueberein- 
ftimmang  nur  in  dem  Falle  statt,  dafs  die  Polarisation  nicht  tu 
grob  wurde. 

W.  V  o  i  g  t '  8  Theorie  der  elektrochemiscken  Figuren,  welche 
A.  On^bhard  beobachtet  hat,  ist  auch  in  dem  Arch.  ph.  nat. 
▼Qr<tfentlicht  worden  (1). 

W.y  o  i  g t  (2)  veröffentlichte  femer  einige  weitere  polemische 
Bemerkungen  g^en  A.  Gu^bhard's  Auffassung  der  eUktro- 
di$misehen  Farbenringe. 

C.  Decharme  (3)  hat  Seine  Versuche,  Nobili'eche 
Binge  und  verwandte  Eirscheinung^i  durch  Flüssigkeitsströme, 
welche  sich  auf  einer  Platte  ausbreiten,  darzustellen,  fortgesetzt  (4) 
imd  in  ein^  letzten  Untersuchung  (5)  auch  Analogieen  mit 
thermischen  Processen  gefunden,  indem  Er  auf  die  Oberfläche 
eines  oxydirbaren  Metalles  die  Spitzen  von  einem  oder  mehreren 
Brennern  richtete;  es  bildeten  sich  dann  &rbige  Ringe  durch 
die  Oxydation. 


Magnetiscli-oliemiMha  Untenaohungen. 

Von  A.  Fresnel  (6)  sind  zwei  bisher  unedirte  Abhand- 
famgen aufgefunden  worden,  welche  etwa  vom  Jahre  1821  zu 
datiren  sind  und  sich  auf  die  Hypothesen  beziehen,  dafs  um  die 
Axe  eines  Magnetes  oder  am  jedes  Molekül  desselben  geschlossene 
oEfdfiM  drcultren, 

W.  Siemens  (7)  versucht  in  einer  Abhandlung  :  „Beiträge 
twr  Theorie  des  Magnetismus'  alle  magnetischen  Erscheinungen 
anf  die  Richtkraft  zurückzuftlhren,  welche  der  elektrische  Strom 


(1)  Arch.  ph.  nat  [8]  11,  65,  461;  vgL  JB.  f.  1882,  165.  —  (2)  Ann. 
Pb7i.[S]  Sl,  710;  rgl  JB.  l  1888,  226.  —  (8)  Compt  rend.  9«,  668; 
Aan.  dum.  phys.  [6]  1,  668.  —  (4)  JB.  f.  1888,  225.  ^  (5)  Compt  rend. 
••,  416.  -  (6)  DMelbst  ••,  97,  101.  -  (7)  Berl  Aoad.  Ber.  1884,  966. 
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auf  die  im  ganzen  Räume  verbreiteten,  in  den  sogenannten  mag- 
netischen Körpern  in  gröiserer  Anzahl  vorhandenen  Molekular- 
selenoide  ausübt^  und  deren  Ghrölse  einmal  von  der  Stärke  der 
magnetisirenden  Kraft;  dann  aber  auch  von  der  in  der  Volum- 
einheit bereits  vorhandenen  Anzahl  der  Kreisströme  abhängt 
Das  Mals  für  diese  Gröfse  ist  die  „magnetische  Leitungsf&higr 
keit'.  Siemens  hat  nun  eine  Reihe  von  Untersuchungen  an- 
gestellt, um  zu  entscheiden,  ob  der  Elektromagnetismus  eines 
geraden  Eisenstabes  und  eines  offenen  Hufeisens,  wie  es  diese 
Anschauung  verlangt,  dem  gesammten  Widerstände  des  mag- 
netischen Stromkreises  umgekehrt  proportional  ist  Die  Details 
dieser  Untersuchungen  entziehen  sich  unserer  Berichterstattung. 
D.  E.  Hughes  (1)  beschreibt  in  zwei  Abhandlungen  Ex- 
perimentaluntersuchungen  zur  Begründung  einer  neuen  Theorie 
des  Magnetismus.  Wenn  wir  diese  recht  verstehen,  beruht 
sie  auf  folgenden  Fundamentalsätzen  :  1)  Jedes  Molekül  eines 
magnetischen  Körpers  ist  mit  einer  besonderen  Qualität  begabt, 
welche  es  zu  einem  für  sich  bestehenden  Magneten  mit  zwei 
Polen  macht;  2)  ein  magnetisches  Molekül  kann  nicht  aus 
seiner  Lage  um  seine  Axe  gedreht  werden,  ohne  dals  Arbeit, 
welche  von  Torsion,  Spannung  oder  den  physikalischen  Kräften 
des  Magnetismus  und  der  Elektricität  herrührt,  geleistet  wird ; 
3)  der  Magnetismus  eines  Moleküls  kann  wie  seine  Masse  weder 
verändert  noch  zerstört  werden;  4)  wenn  ein  Körper,  dessen 
Moleküle  magnetisch  sind,  nach  auTsen  neutral  erscheint ^  so 
müssen  sich  die  Moleküle  in  einer  solchen  Anordnung  befinden, 
dafs  sie  ihre  gegenseitige  Anziehung  auf  kürzestem  Wege  be- 
friedigen und  einen  vollständig  geschlossenen  Aneiehungskreis 
bilden;  5)  auch  in  einem  Magneten,  bei  welchem  die  Moleküle 
sich  so  ordnen,  dals  ihr  Magnetismus  nach  aufsen  wirksam  wird, 
haben  wir  symmetrische  Anordnungen,  aber  der  Anziehungskreia 
ist  nicht  geschlossen,  so  lange  nicht  ein  Anker  die  beiden  Pole 
verbindet.  —  Poisson's  Coörcitivkraft  wird  ersetzt  durch  die 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc  S6,  17S;   S«,  406;   Tgl.  JB,  t  18SS,  %%5. 
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Starriieit  imd  freie  Bew^lichkett  der  Moleküle.  —  Unzweifel- 
haft Dca  sind  die  Sätze  4  und  5,  welche  es  nicht  zulassen,  daA 
man  sich  die  Moleküle  eines  nnmagnetischen  Eisenstückes  als 
Magnete  vorstellt,  deren  Axen  die  yerschiedensten  Richtungen 
haben.  Die  mitgetheilten  Experimente  lassen  indessen  auch  wohl 
andere  Theorien  des  Magnetismus  zu,  als  die  von  Hughes  (E.). 

Derselbe  (1)  hat  zum  Zweck  Seiner  Experimentalunter- 
8ochang0[i  ein  Instrument  oonstruirt,  welches  Er  magnetische 
Wage  nennt,  dessen  wesentliche  Einrichtung  aber  ebensowenig 
neu  ist  wie  die  durch  Versuche  mit  derselben  gefundene  Ab- 
hängigkeit der  fnagnetischen  Capacität  von  der  Härte  des  Eisens 
nnd  Stahles  (E.).  In  der  magnetischen  Wage  wird  eine  an  einem 
Seidenfaden  hängende  Magnetnadel  mit  Zeiger  durch  den  zu 
untersuchenden  Elektromagneten,  der  sich  östlich  oder  westlich 
Yon  derselben  befindet,  abgelenkt,  die  Ablenkung  aber  durch 
Drdmng  eines  auf  der  anderen  Seite  angebrachten  Stabmagneten 
eompensirt.    Diese  Drehung  wird  abgelesen. 

S.  P.  Thompson  (2)  theilte  eine  Notiz  über  die  Theorie 
der  magnetischen  Wage  mit  und  giebt  an,  wie  man  dieselbe 
iweckmäfeig  construirt 

G.  Quincke  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Untersuchung 
über  die  Druckkräfte,  welche  isolirende  Flüssigkeiten  im  elek- 
trisdien  Fdde  zeigen  (4),  ähnliche  Untersuchungen  für  mag- 
netische und  diamagnetische  Flüssigkeiten  durchgeführt  und 
gesogt,  wie  die  magnetischen  Kräfte  durch  den  hydrostatischen 
Druck  gemessen  werden  können. 

A.  Leduc  (6)  machte  darauf  aufmerksam,  dafii  das  Frincip 
der  Lippmann 'sehen  Apparate  (6)  benutzt  werden  könne,  um 
dvroh  die  Einwirkung  eines  Magnetfeldes  auf  ein  vom  gal- 
vanischen Strome  durchflossenes  Quecksilbermanometer  die  Stärke 
des  MagnetfMes  in  absolutem  Malse  zu  bestimmen. 


(1)  LoBd.  R.  Boo.  Proo.  MB,  167.  —  (2)  Daaelbflt  MB,  819.  —  (8)  Bert. 
Ami.  Bar.  1884^  17;  PUL  Mag.  [6]  19,  447.  —  (4)  JB.  t  1888,  191.  — 
(S)  Cqb^  rend.  ••,  186.  —  (6)  YergL  dMsen  JB.  8.  282. 
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A.  Toepler  (1)  beschrieb  ein  neues  Verfahren,  mit  Hülfe 
der  Wage  die  Horizonialintenaität  des  Erdmagnetümus  sn  be- 
stimmen. 

D u ter  (2)  berichtete  über  Versuche  mit  einem  cylindrischen 
Stahlmagneteti,  welcher  durch  Aufeinanderachichtung  kreisfSrmi- 
ger  Stahlplättchen,  mit  oder  ohne  Zwisohenlagerung  Ton  Carton- 
scheibchen  y  erhalten  wurde.  Nach  der  Magnetisirung  durch 
einen  kräftigen  Elektromagneten  wurde  die  Säule  auseinander- 
genommen; Du  ter  erwartete  y  dafs  dann  der  Magnetismus  der 
einzelnen  dünnen  Platten  verschwinden  würde;  es  zeigte  sich 
aber,  dafs  der  magnetische  Cylinder  reconstruirt  werden  konnte ; 
nur  war  sein  Magnetismus  schwächer  geworden. 

A.  Riccb  (3)  construirte  einen  neuen  Elektromagneten ^  in- 
dem Er  auf  einen  Eisenkern  eine  lange  dünne  Eisenplatte  unter 
Zwischenlegung  eines  Fapierstreifens  aufwickelte  und  das  innere 
wie  das  äufsere  Ende  der  Platte  mit  einer  Batterie  verband. 
Der  Magnetismus  dieses  Systems  wächst  annähernd  proportional 
der  Zahl  der  Windungen  von  der  Periphme  zum  Centrum. 
Wird  der  Magnet  noch  mit  einer  Eupferdrahtspirale  umwickelt 
und  durch  diese  der  Strom  geleitet,  so  nimmt  umgekehrt  der 
Magnetismus  von  der  Peripherie  gegen  die  Mitte  ab.  —  Zwei 
solcher  Magnete  können  durch  Verbindung  mittelst  einer  Eisen- 
platte  zu  einem  kräftigen  Hufeisenmagneten  verbunden  werden. 

Hairabeth  A.  fi.  Ibraillan  (4)  femd,  dais  die  Magne- 
tinrunggfunctum  für  den  verschwindenden  Magnetismus  eines 
dünnen  Eiaenrin^eA  den  gleichen  Verlauf  }oaX  wie  in  wiem  dioken 
Ringa  Der  remanente  Magnetismus  ist  in  einem  dünnen  Ringe 
35  Proo.  (J  =  20)  bis  200  Proc  (J  =  210)  des  verschwinden- 
d^i.  Bei  Stahlringen  ist  der  remanente  Magnetismus  xmXat 
sonst  gleichen  Umständen  kleiner  als  im  Eisenring. 

Die  Abhandlung  von  C.  V.  Boys  (ö)  übw  eine  magn^o- 
elektrische  Erscheinung  bezieht  sich  auf  die  Einwirkung,  weldlie 


(1)  Ann.  PlijB.  [2]  91,  158.  —  (2)  Compt  Tend.  9B,  128.  —  (9f)  Aim. 
Phys.  BeibL  9,  818.  —  (4)  Daselbst  •,  866.  —  (5)  Phil.  Mag.  [5]  19,  216. 
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eme  zwischen  den  Polen  eines  Elektromagneten  aufgehängte 
Knpferscheibe  duroh  das  Magnetfeld  erfährt. 

J.  A.  Ewing  (1)  beobachtete  die  Entstehung  vorüherg^ 
heitder  delOrüchet  Ströme  in  Eisen-  und  Stahlleitern  durch  Tor* 
lioii,  wenn  sie  magüetisirt  sind,  oder  durch  Magnetisirung,  wenn 
sie  tordirt  mnd.  Erstere  Erscheinung  hatte  bereits  Matteucci 
1857  (2)  bekannt  gemacht;  derselbe  fand  aber  entgegengesetzte 
Stromrichtungen.  Die  Ströme,  welche  in  tordirten  Eisen-  und 
Stahlstäben  entstehen,  wenn  sie  magnetisirt  werden,  hat  Mat- 
teucci nicht  gefunden,  weil  Er,  wie  Ewing  vermuthet,  nicht 
ik  unmittelbaren,  sondern  spätere  Wirkungen  der  Magnetisi- 
nmg  studirte.  Die  ausftLhrliehe  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
findet  sich  schon  in  dem  älteren  Werke  von  G.  Wiedemann  : 
Die  Lehre  vom  Galvanismus. 

A.  Ob  erb  eck  (3)  untersucjite  in  zwei  Arbeiten  über  die 
wmgneiieirende  Wirkung  der  elektrischen  Schwingungen  und  über 
die  Fortpflanzung  magnetischer  Schwingungen  den  magnetischen 
Zustand  von  ^tt^nmassen,  welche  periodisch  wechselnden,  aber 
überall  der  Gh'öfse  und  Bichtung  nach  gleichen  Kräften  ausge- 
setzt waren.  Die  Resultate  der  Untersuchungen  sind  ohne 
Dsheres  Eingehen  auf  die  theoretischen  Erörterungen  ^  welche 
die  Versuchsmethode  begründen,  nicht  discutirbar. 

H.  Meyer  (4)  verwahrt  Sich  gegen  die  Bemerkungen 
A.  von  Waltenhofen's  (5)  zu  Seinen  Untersuchungen  über 
die  Itagneiisirungsfunction  des  Stahles  (6). 

J.  Trowbridge  und  C.  ß.  Penrose  (7)  haben  Unter- 
SQchung^i  darüber  angestellt,  ob  die  thermische  Leitungsfähig- 
hü  des  Eisens  unter  der  Einwirkung  eines  starken  magnetischen 
Feldes  eine  Aenderung  erfahre.  Bemerkenswerthe  allgemeine 
Gesetzmälsigkeiten  haben  sich  nicht  ergeben. 

J.  Trowbridge  und  W.  N.  Hill  (8)  schlielsen  aus  Unter- 


(I)  Lond.  R.  Soc  Proc.  Se,  117.   —    (2)  JB.  f.  1867  (Ph.  J.),  178.  — 

(S)   Ann.  Phyt.   [2]  91,   672;   %9,   73.    —    (4)    Daselbst  [2]  %%,  286.  — 

{5^  JB.  f.  1883,  228.  —  (6)  Daselbst  1883,  227.  —  (7)  Ann.  Pbys.  fieibl.  0, 
148.  —  (8)  Daselbst  •,  144. 
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Bachongcoi  Über  dio  bei  ümkehrung  der  MagnetitiriMg  in  Eittm 
und  Stahl  eneugte  Wärm«,  daTa  dieselbe  nicht  von  Moleknlar- 
wirkongen,  Uml&genmgeii  der  magnetiBchen  Moleküle  berrübrt, 
sondern  lediglich  IndnctionsstTfimen  Koznachreiben  ist. 

8.  WleUgel  ond  S.  Henricbsen  (1)  haben  Untersuchung 
geD  über  den  Magnetiamus  organischer  Verbindungen  angestellt. 
Die  zn  nntersuchenden  Flüssigkeiten  wurden  in  ein  längliches 
OUsgeMs  gefüllt  und  zwischen  den  Halbankern  eines  Elektro- 
magneten bifilar  aufgehängt.  Die  Ablenkungen,  welche  mit 
derjenigen  des  Wassere  (=:  —  100)  Terglicben  wurden,  gaben 
dos  Uafs  (üi  den  Magnetismus.  In  folgender  Tabelle  bedeutet 
dos  negatiTe  Vorzeichen  Dlsmagnetisrnnfi ,  fi  den  Molekular- 
magnetismua,  q  das  Molekulargewicht. 


Hiemach  kommt  jedem  CH|  der  apecifische  Magnetismus  — 
1610  2u;  OH,  J,  Br  und  S  seigen  doudben  specifisclieo 
Magnetismus ,  nümtich  —  44,3,  während  er  für  Cl  ^  ungeftthr 
—  61,  für  das  Badical  der  Essigsäure  —  63  ist.  Die  isomeren 
Alkoholradioale  zeigen  gleichen  Magnetismus. 


OpHaoh-ohamtwIiel  Untennotiiraton- 
Als  praktische   Einheit   für   die  Intenaüät   des   Lichte    be- 
stimmte die  intemationaJe  Conferenz  zur  Bestinmmng  der  eJek- 

(1)  Ann.  Fbjt.  [3]  »S,  131. 


kiflchen  Einheiten  die  Lichtmenge,  weldie  in  normaler  Richttmg 
Tan  einem  Qnadratcentimeter  der  Oberfläche  von  geschmolzenem 
Plaün  bei  der  Erstammgatemperator  ausgegeben  wird  (1). 

Werner  Siemens  (2)  empfahl  eine  Einrichtung  zur 
JkrtUUung  die»er  Lichteinheü.  In  einem  Metallkasten  ist  ein 
Platinblech  vor  dnem  Loch  von  0;1  qcm  Qaerschnitt  einge- 
sddossen.  Dasselbe  wird  durch  mnen  elektrischen  Strom  ge- 
icfamolzen  und  im  Augenblick  des  Schmelsens  tritt  daher  O^t 
der  Lichteinheit  aus  dem  Lc^jche. 

J.  Violle  (3)  fand  die  Lichtstärke  einer  GarceVschen 
Lawkpe  =-  ^j^  wenn  als  Lichteinheit  die  Strahlung,  welche  von 

1  qcm  schmelzendem  Platin  ausgeht,  genommen  wird. 

F.  von  Hefn er- Alteneck  (4)  empfahl  als  Lichteinheit 
SD  praktischen  Zwecken  die  Leuchtkraft  einer  frei  brennenden 
Flamme,  welche  aus  dem  Querschnitt  eines  massiven,  mit  AmyU 
aoetat  gesättigten  Dochtes  aufsteigt,  der  ein  kreisrundes  Docht- 
rOhrchen  aus  Neusilber  von  8  mm  innerem ,  8,2  mm  äufserem 
Durchmesser  und  25  mm  frei  stehender  Länge  vollkommen 
aosf&llt,  bei  einer  Flammenhöhe  von  40  mm  von  dem  Rande 
des  DochtrOhrchens  bis  zur  Flammenspitze  und  wenigstens  10 
Minuten  nach  dem  Anzünden  gemessen.  Er  beschrieb  femer 
one  LampCf  welche  dieser  Vorschrift  entspricht. 

W.  EL  F  r  e  e  c  e  (5)  schlug  eine  neue  Methode  zur  Messung 
der  Lichtstärke  und  eine  neue  praktische  Lichteinheit  vor.  Er 
hat  gefunden,  dafs  die  Intensität  einer  Sw  an -Lampe  propor- 
tional mit  der  sechsten  Potenz  der  Stromstärke  wächst;  wenn 
man  demnach  ihr  Licht  einmal  mit  einer  Normalkerze  vergleicht 
ond  gleichzeitig  die  Stromstärke  bestimmt,  kann  man  sie  als 
Normallampe  benutzt^!.  Die  vorgeschlagene  photometrische 
Methode  ist   eine  Modification   der  Bunsen 'sehen.     Der  Fett- 


(1)  Ann.  Fhys.  [3]  99,  616.  —  (2)  Daselbst  [2]  99,  804;  BerL  Aoad. 
Bor.  18S4,  601.  —  (8)  Comp!  rend.  99,  1082;  Ann.  chim.  pliys.  [6]  9,  878. 
(4)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  604.  —  (6)  Lond.  R  Soo.  Proo.  99,  270. 
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fleck  soll  aaf  der  einen  Seite  von  der  Swan -Lampe,  auf  der 
anderen  von  einem  weifsen  Papierschirm;  welcher  von  dem  sa 
untersuchenden  Licht  bestrahlt  wird,  beleuchtet  werden. 

Chevreul  (1)  erinnert  in  einer  Note  über  die  Gesichts- 
Wahrnehmung  in  Beziehung  cum  Contrast  der  Farben  an  Seine 
schon  im  Jahre  1826  formulirte  Farbentheorie  ^  nach  welcher 
zwei  sich  snperponirende  Farben  ftlr  die  Wahm^mnng  das* 
jenige  verlieren;  was  sie  vorher  gemeinsam  zu  haben  schienen, 
und  welche*  der  Toung 'sehen  Theorie  dreier  Grund&rben  wi- 
derspricht. 

S.  Santini  (2)  hat  verschiedene  Färbungen  der  Wasser- 
stoffflamme  beobachtet.  Wenn  dieselbe  beispielsweise  aus  einem 
Platinröhrchen  brannte  und  diese  in  dne  weitere  offene  Glas- 
röhre eingeschoben  wurde. 

C.  Christiansen  (3)  schliefst  aus  der  Thatsache,  dafs 
alle  durchsichtigen  Körper  in  fein  vertheiltem  Zustande  weifse 
Pulver,  alle  gefärbten  und  undurchsichtigen  Körper  aber  mehr 
oder  minder  dunkle  Pulver  darstellen,  umgekehrt,  dafs  alle 
weifsen  Körper  durchsichtig  sind  und  untersuchte  Er  die  optischen 
Eigenschafien  von  fein  vertheilten  Körpern  ^  um  zu  einer  erperi- 
mentellen  Bestätigung  dieses  Schlusses  zu  gelangen.  Pulver 
von  Spiegelglas,  dessen  Brechungsindex  kleiner  ist  als  der  des 
Schwefelkohlenstoffs,  aber  gröfser  als  derjenige  von  Benzol,  zeigt 
sich  in  beiden  Flüssigkeiten  deutlich  weifs.  Sobald  man  aber 
die  Flüssigkeiten  in  dem  Verhältnisse  mischt,  dafs  der  Brechungs- 
exponent des  Glases  dem  der  Mischung  gleich  ist,  erscheint  das 
Pulver  blasser  und  zuletzt  fast  ganz  unbemerkbar.  Dann  aber 
zeigt  sich  die  ganze  Masse  schön  gefärbt  und  die  Farbe  ändert 
sich;  wenn  man  etwas  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  zusetzt, 
und  zwar  im  letzteren  Falle  entgegengesetzt  wie  im  ersteren. 
Diese  Beobachtung  erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Strahlen,  deren 
Brechungsverhältnifs  in  dem  Glase  und  der  Flüssigkeit  gleich 
ist,  ungehindert  durch  die  Mischung  gehen,  während  die  anderen 

(1)   Compt  rend.  •9,  1869.   —    (2)  Gast.  ohim.  ital.  14,  142,  274.   — 
(8)  Ann.  Phys.  [2]  99,  298. 
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Strahlen  theils  gebrochen^  theils  zurückgeworfen  werden.  Eine 
Menge  anderer  weifser  Pulrer  verhielten  sich  ebenso  wie  Glas; 
nur  doppeltbrechende  Substanzen  seigten  complicirtere  Erschei- 
nungen. Femer  wurde  Pulver  untersucht,  welches  sieh  in  einem 
prismatischen  Geftfs  zn  Boden  gesetzt  hatte.  War  das  Pulver 
sehr  fein,  wie  man  es  nur  durch  Schlemmen  erhalten  kann,  so 
ging  das  Licht  durch  eine  Schicht  von  mehreren  Millimetern 
Dicke  wie  durch  einen  optisch-homogenen  Körper.  B^  An* 
Wendung  von  gröberen  Pulvern  und  einer  Schichtendicke  von  1 
Ui  2  cm  war  das  durchgegangene  Licht  fast  homogen,  so  dafs 
man  mit  einem  geeigneten  Präparat  monochromatisches  Licht 
herstellen  könnte.  Am  Schlüsse  der  Abhandlung  giebt  Chri* 
stiansen  eine  Formel  an,  mittelst  welcher  der  Breohungsin- 
ier  des  Pulvers  aus  den  beobachteten  Breohungsindices  ver- 
sohiedener  Mischungen  berechnet  werden  kann. 

M.  Decaux  (1)  stellte  vergleichende  Untersuchungen  über 
die  Empfindlichkeit  von  Farbstoffen  gegenüber  dem  Tageslicht 
und  der  elektrischen  Beleuchtung  an.  WolUj  die  mit  Preufsisch- 
Man,  Cochenille,  Krapp,  Wau  oder  Gelbholz  gefärbt  war,  wurde 
starker  durch  das  Licht  verändert,  als  mit  Nichelson's  Blau, 
Magenta,  Jaune  d'or  oder  Pikrinsäure  gefärbte  Proben.  Von 
den  Kohlentheerfarbstoffen  zeichnen  sich  vier  durch  Beständig- 
kttt  aus,  nämlich  ein  Ponceau,  das  Naphtolcarmin  genannt  wird, 
Orange  Nr.  2,  Chrysotn  und  künstliches  Alüarin.  Die  Aqua- 
rell- und  Oelfarben  werden  als  beständige,  ziemlich  beständige 
and  empfindliche  unterschieden.  Mit  Wasser  angewandt  gehören 
die  meisten  der  prachtvoll  rothen  Farben  zu  den  empfindlichen, 
wie  die  Oarmin-  und  Krapplacke  und  Scharlachfarben.  Als 
Oelflurben  sind  die  Krapplacke  ziemlich  beständig. 

Die  Abhandlung  von  H.  Merczyng  (2)  über  FresneVe 
WeUenlämgenmeeming  berichtigt  die  landläufige  Meinung,  Letz^ 
tere  habe  mittelst  der  Interfereixzspiegel  Wellenlängen  ge- 
messen. 


(1)  Chem.  Newf  49,  61  (Aqsb.).  -^  (3)  Ann.  Pliyi.  [2]  %%,  129. 
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L.  Bleekrode  (1)  hat  die  BrechungHndioe»  einer  Aneail 
varfiüangttr  Oate  ezperimenteU  bestimmt  nnd  in  der  Discnssion 
Seiner  Verrochsreanltate  wichtige  AnächlllBse  Über  den  Zusam- 
menhang zwischen  den  optischen  Eigenschaften  der  flüssigen 
und  gasförmigen  KSrper  gegeben.  Da  wir  Über  die  compUeir- 
ten  Versnchsanordnungen  nnd  die  Methode  der  Untersochang 
nicht  kurz  berichten  kSnnen ,  mttssen  wir  ans  anf  die  Mittba- 
Inng  einer  Tabelle  beachrftnken ,  welche  die  Brechnngeindices 
nnd  Refractionsconstanten  dner  Änsahl  VerbindimgeD  im 
flüssigen  Znstande  vergleicht  mit  denjenigen  der  gasfltmugen 
ESrper,  wie  sie  früheren  Beobacbtimgen  entoonunen  sind. 
Diese  Tabelle  zeigt,  daTs  der  Brechungsindez  nnd  die  Dichte 
eines  Kfirpers,  der  ans  dem  gssf&rmigen  in  den  ätlssigeo  Aggre- 
gatzustand UborgefUhrt  wird,  sich  so  findem,  daTs  die  Be&ac- 
tionsconstante  wenigstens  nahesn  denselben  Werth  bebSlt  Diese 
Gesetzmäfaigkeit  tritt  besser  za  Tage,  wenn  man  luu^ Lorenz 
C  =  (n*  —  I)/(i'  +  2)  d,  ab  wenn  man  nach  der  empi- 
rischen Formel  C  =  (n — l)/d  setzt.  Die  Brechungsindicea 
beziehen  sich  meist  auf  Natriumlicht,  derjenige  von  Kohlen- 
säure auf  Tageslicht 


SO, 

1,869 

1,861 

16» 

3,3>4 

1,000686 

0,163 

t^N, 

0,866 

1.837 

18 

1,606 

1,000831 

0.878 

CNH 

0,697 

1,264 

le 

0,944 

1,000461 

0,879 

0,870 

1,104 

lÖ 

1,610 

1,000608 

0,886 

0.868 

1,196 

16 

1,639 

1,000440 

0,237 

0,864 

1,3ÖT 

10,6 

1,!47 

1,000449 

0.300 

Cl 

1,88 

1,867 

14 

2,47 

1,000771 

0,270 

0,616 

1,826 

16,6 

0,686 

1,000878 

0,638 

0,861 

1,180 

« 

0,978 

1,000609 

0,496 

0,638 

1,838 

18 

l,il* 

1,000789 

0,619 

H^ 

0,81 

I,B»0 

18,6 

1,191 

1,000689 

0.429 

0.168 

0,167 

0,284 

0,288 

0.388 

0,246 

0,160 

0,170 

0,146 

0.147 

0,190 

0,186 

0,169 

0,160 

0,327 

0.327 

0,821 

0,860 

0,888 

ü,l«3 

0,176 

'(1)  Lond.  B-  Soo.  Pioc.  St,  889. 
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J.  Dechant  (1)  gab  ^  Verfahren  an,  den  Breckungi- 
mdex  eandeneirier  Otue,  welche  in  Glasröhren  mit  kreiaförmigeni 
Querschnitt  eingeschlossen  sind,  ans  der  Brechung  einer  lichV 
linie^  die  parallel  snr  Axe  der  Bdhre  einßUlty  zu  berechnen.  Die 
Berechnung  ist  ziemlich  umständlich;  das  Verfahren  dürfte  sich 
indessen  ftlr  solche  Fälle  empfehlen^  wo  das  condensirte  Gas 
sich  nicht  in  zusammengekittete  planparallele  Gefäfse  ein- 
idilielsen  lä&t  Dechant  wendete  das  Verfahren  auf  mehrere 
Grase  an  und  fand  fUr  flüssige  schweflige  Säure  n  =  1,340  für 
Natriumlicht  bei  20^,  für  flüssiges  Oyan  1,318,  für  Bchwefelr 
wa$$er$iof  1,374,  für  Ghlor  1,385. 

Ch.  Sorot  (2)  hat  nach  einer  früher  von  Ihm  beschrie- 
boien  Methode  (3)  die  Brechungsindices  hryatallisirter  Alaune 
der  Tersdiiedensten  Zusammensetzung  bestimmt,  um  Aufschlüsse 
über  die  Beziehungen  zwischen  den  optischen  Eigenschaften 
und  der  chemischen  Constitution  dieser  isomorphen  Körper  zu 
erhalten.  Die  Details  der  gewonnenen  Resultate  lassen  sich  nicht 
gat  im  Auszuge  wiedergeben. 

G.  Wyrouboff  (4)  erhielt  bei  der  Bestimmung  der  Bre- 
ehmgaexpanenien  von  ammoniakalieehem  SeigneUesaU  folgende 
Daten  bei  aO«^  : 


£ 


— ^ 


Indloet 


rothet  Glas 


n 
Lithium 


n 
Natrium 


grünet  Glas 


ß 


1,4966 
1,4966 
1,4936 


1,4966 
1,494S 
1,4909 


1,4990 
1,49S0 
1,4960 


1,6016 
1,6007 
1,4974 


pnhttiM 


a  V 


2  £ 
bereohnet 


2  £ 
beobachtet 


BothaeOlaa 
LHhiom  .    . 
Hitrinni  .    . 
MaeeGlaa 


62»S2' 
66^22' 
60»62' 
66» 


lOl^öC 

107<>S4' 

96<>44' 

87«44' 


102»80' 

106<>40' 

96»80' 

86*S0' 


(1)  Monatali.  Chem.  S,  616.  —  (2)  Compt  rend.  VB^  867;  Aroh.  ph.  nat 
ß]  IB,  668.  —  (8)  JB.  f.  1882,  198.  ->  (4)  Ann.  Phys.  BeibL  •,  612. 
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H.  Dufet  (1)  hftt  üntersndiuiigen  Über  die  Aenderungeii 
der  Breehungsindicea  des  Quarzes  unter  dem  Einflufs  der  Tem- 
peratur angestellt  und  auf  Grund  derselben  für  den  aulseror- 
dentlichen  und  den  ordentlichen  Strahl  folgende  Gleichungen  ge- 
funden : 


dB 
dt 
dO 


=  720. 10-»  +  1166. 10-"  t 
=  622  .  10-«  +  848  .  10-*'  t 


dt 

Derselbe  (2)  hält  in  einer  Bemerkung  über  die  optischen 
Eigenschaften  isomorpher  Mischungen  das  von  Ihm  1878  (3)  auf- 
gestellte Gesetz  :  ^Die  Differenzen  zwischen  den  Brechung^in- 
dices  einer  Mischung  von  zwei  isomorphen  Salzen  und  denjenigen 
der  beiden  Bestandtheile  stehen  im  umgekehrten  Verhältnifs  der 
Aequivalentzahlen  der  letzteren^  —  gegenüber  den  Einwen- 
dungen A,  Fock's  (4)  aufrecht,  indem  Er  Sich  auf  die  neue- 
sten Beobachtungen  von  Sorot  (5)  stützt 

E.  Mallard  (6)  stellte  in  einer  Abhandlung  über  die  op- 
tischen Eigenschaften  isomorpher  Mischungen  neue  Formeln  auf, 
welche  die  optischen  Eigenschaften  einer  isomorphen  Mischung 
aus  denjenigen  ihrer  Componenten  zu  berechnen  gestatten  aoUen. 
Dieeelb^i  gründ^i  mxk  auf  die  Annahme ,  dafr  die  durdi  die 
Lichtschwingung  erregte  elastische  Kraft  die  Resultante  der 
elastischen  Kräfte  sei,  welche  sie  in  jedem  der  die  Mischung  bil- 
denden Krystalle  wecke,  während  die  älteren  Formeln  Dufet'e  (7) 
von  der  Hypothese  ausgehen,  dafs  die  Zeit,  in  weicher  ein  Licht- 
strahl dne  bestimmte  Strecke  der  Mischung  durchläuft,  gleich 
der  Summe  der  Zeiten  sei,  welche  er  zur  Durchlaufung  der 
Strecken  in  den  einzelnen  Salzen,  die  er  auf  seinem  Wege  fin- 
det, gebrauchen  würde.  Mallard  wendet  Seine  sowohl  als 
Dufet 's  Formeln  auf  die  von  Wyrouboff(8)  angestellten 
Messungen  der   optischen  Axenwinkel   isomorpher  Mischungen 

(ij  Compt.  reüd.  9B,  1266.  —  (2)  Daselbst  ••;  990  (Corresp.).  — 
(8)  JB.  f.  1878,  168  f.  —  (4)  Daselbst  1880,  185.  —  (5)  Dieser  JB.  8.  285. 
-*.(6)  Zehsfthr.  Krym  Ü,  811  (AnBs.^  ^  (7).  JB.  t  1898^/16a  f.  -*  (8)  Da- 
selbst 1879,  147  fl 


•B  nnd  findet,  dalk  beide  AnAohanungtweiBen  die  Beoba^tiingea 
^ch  gut  erkläreo.  Diese  Ueberdnstimmung  zeige ,  dafs  in 
der  Thai  die  optischen  Eigenschaften  der  isomorphen  Mischungen 
dveh  einfache  Summation  der  ESnzelwirkungen  der  sich  mischen- 
den Körper  zu  Stande  kommen. 

J.  Ea n o nn i  k  o  w  (1)  leitete  ans  ssahhreichen  Bestimmungen 
der  Brechungsverhältnisse  die  BefrticiioruiäquivcUenU  der  zu  den 
beiden  ersten  Gruppen  des  periodischen  Systems  gehörenden 
Elemente  ab.  Alle  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogenen 
Verbindungen  waren  Salze  sauerstoffhaltiger  Säuren  und  als 
Ausgangspunkt  der  Berechnung  dienten  die  Salze  organischer 
Sioren,  deren  Refractionsäquivalente  bekannt  waren.  Die  Re- 
ndtate  der  Untersuchung,  berechnet  für  den  Strahl  von  unend- 
licher Wellenlänge,  giebt  folgende  Zusammenstellung  d^  Refrac- 
tionsgröfren  : 

L  n. 

U  3,97  Mg  6,51 

Na  4,03  Ca  9,11 

K  7,51  Zn  9,88 

Ca  11,26  8i  11,28 

&b  11,60  Cd  13,64 

Ag  13,63  Ba  15,40 

X)b  18,84  Hg  18,09. 

Die  Refractionsäquivalente  der  Elemente  werden  desto  gröfser, 
je  grölser  das  Atomgewicht  innerhalb  seiner  Gruppe  ist  Für 
die  Qruppen  SO4  und  NOs  finden  sich  die  Zahlen  Ra  =  16;80 
und  13^7&,  woraus  Kanonnikow  den  Schlufs  zieht;  dafs  der 
Salpetersäure  die  Struetur  HO-N»Ot;  der  Schioefelsäm'e  die 
8tnietnr(H0)t=^0s  zuzuschreiben^  der  Stickstc^Bis  dr^werthig, 
Schwefel  als  sechswerthig  aufzufassen  sei. 

A.  Albitzky  (2)  bestimmte  die  Brechungeindtces  und 
die  MoUkularrefraction  für  den  Kohlenv>a8$er8ioffCx%H%(^{3)^  wd^ 
eher  sich  aus  AUyldimethjlcarbinol  bildet,  um  nach  der  Regel 
von  Brühl  (4)  zu  prüfen,  ob  drei  Doppelbindungen  der  Kohlen- 


(1)  Bar.  (Aoai.)  1884,  157 ;  Boll.  10c.  ohirn.  [2]  41,  549  (Corresp.);  Ann. 
PbTi.  BeibL  9,  498.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  213.  —  (8)  JB.  f.  1888, 
536.  -  (4)  JB.  1  1879,  154;  f.  1880,  180. 
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stofiiitome  anzunehmen  Bind.  Die  Resnltate  der  MesBongen 
nnd  fierechnungen  lassen  diese  Vermnihung  als  bere^tigt  er- 
sehenen. 

R.  Nasini  (1)  erhebt  in  einer  Abhandlung  über  die  Frage 
der  Doppelbindungen  mviechen  KokUnetoff  und  KohleMtoff^  be- 
trachtet vom  Gesichtspunkte  der  chemischen  Optik,  verschiedene 
Einwände  gegen  die  von  Kanon nikow  (2)  vertretene  Theorie 
der  Doppelbindungen  und  bestreitet ,  dais  aus  der  für  Lö- 
sungen ermittdten  Theorie  der  Doppelbindungen  diejenige  der 
festen  Körper  berechnet  werden  könne.  Aus  vielen  Beobach- 
tungen, welche  sich  an  firühere  Untersuchungen  anschliels^i  (2), 
wdst  Nasini  nach,  dals  der  Quotient  (A  —  l)/d  nach  dieser 
Berechnung  bis  zur  Differenz  0,02  fehlerhaft  wird,  während  die 
aus  Beobachtungsfehlem  herrührende  Differenz  höchstens  0,0035 
beträgt.  Lälst  man  aber  so  groise  Fehler  in  dem  Refiractions- 
vermögen  zu,  so  kann  die  Molecularrefraction  nicht  mehr  zur 
Untersuchung  der  chemischen  Constitution  verwendet  werden. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Bestimmungen  der  Moleku- 
larrefractionen  für  die  rothe  Wasserstofflinie  a  und  A,  welche 
von  Bern  heimer  und  Nasini  direct  an  d^i  Substanzen  ge- 
macht worden  sind,  mit  denjenigen  von  Kanonnikow^  die 
aus  Lösungen  abgeleitet  sind,  zusammengestellt. 

Bernheimer 


Kanono 

likoff 

und  Nasini 

Differens 

a 

A 

a 

A 

a        A 

Zimmtslkohol 

72,5 

69,48 

78,88 

69,66 

1,88    0,22 

NaphtAlin 

7S,03 

74,44 

76,44 

71,78 

1,68    2,66 

BromnaphtsUn 

90,06 

84,64 

90,64 

84,98 

0,48    0,29 

a-Naphtol 

81,90 

76,76 

80,46 

76,26 

1,46    1,61 

Derselbe  kommt  zu  dem  Schlüsse,  daik  die  Brtthl'sche 
Regel  (3)  über  die  doppelten  Bindungen  bei  den  Naphtalinderivaten, 
beim  Anethol,  Zimmtalkohol  u.  s.  w.  nicht  mit  der  Erfahrung 
in  Einklang  zu  bringen  if t. 


(1)  Gaia.  ohim.  ital.  14,    160.  —  (2)  JB.  f.  1888,  288.    —    (8)  JB.  f. 
1879,  164;  f.  1880,  180. 
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J.  H.  Gladstone  (1)  hat  durch  zahlreiche  Bestimmungen 
ier  BefractionsäquivalenU  organischer  Verbindungen  die  von  La n- 
dolt(2)  und  Brühl  (3)  aufgestellten  Gesetzmäfsigkeiten  für  den 
KoUenstoff  der  Grenzverbindungen,  die  Halogene,  sowie  auch 
ftir  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestätigt  gefunden. 
Dagegen  ergab  sich  das  Refractionsäquivalent  des  Kohlenstoffs 
der  complicirteren  Verbindungen  mit  Doppelbindungen  und  den 
Benzolderivaten ,  wie  auch  schon  Bernheimer  und  Nasini 
gefimden  haben  (4),  bedeutend  gröfser  als  in  den  normalen  Ver- 
bindungen. Für  letztere  war  es  nahezu  6^  in  Stilben  und  Pyren 
jedoch  stieg  es  bis  zu  7.  Gladstone  glaubt,  dafs  diese  Unter- 
schiede vollständig  verschwinden  würden,  wenn  man  die  Ein- 
flösse der  Dispersion  vollständig  beseitigen  könnte. 

Die  Abhandlung  von  G.  Quincke  (5)  über  die  Aende- 
rang  des  Brechungsexponenten  von  Flüssigkeiten  durch  hydro- 
Btatischen  Druck  ist  auch  in  ein  ausländisches  Journal  (6)  über- 
gegangen. 

Ueber  die  Notiz  von  W.  de  W.  Abney  (7),  die  Wellen- 
längen der  Linien  A,  a  u.  s.  w.  betreffend,  haben  wir  bereits 
berichtet  (8). 

A.  Cornu  (9)  projicirt  das  Sonnenbild  durch  eine  oscilli- 
rende  Linse  auf  den  Collimatorspalt  eines  Spectroskopes ,  um 
die  von  der  Erdatmosphäre  herrührenden  Linien  zu  trennen  von 
den  dem  Sonnenlicht  eigen thümlichen  SpectraUinien,  Die  mit- 
getheUten  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  die  Gruppe,  welche 
Angström  durch  a  bezeichnet  hat. 

S.  P.  Langley  (10)  bestimmte  mit  Hülfe  eines  Row- 
1  and 'sehen  Convacgitters  von  bedeutender  Gröfse  und  Seines 
Bolometers  (9)  Wellenlängen  und  Brechungsverhältnisse  im  un- 
sichtbaren  Theile  des  Spectrums.    Auf  den  interessantesten  Theil 

(I)  JR  f.  1882,  170.  —  (2)  JB.  f.  1879,  164;  f.  1880,  180;  f.  1881,  114. 
—  (I)  Cbem.  8oo.  J.  4S,  441.  —  (4)  JB.  f.  1882,  238.  —  (6)  Daselbst 
18St  --,284.  (6)  Phü.  Mag.  [5]  19,  65.  —  (7)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  ••, 
m.  —  (8)  JB.  f.  1888,  242.  —  (9)  Compt  rend.  •«,  169.  —  (10)  Ann. 
PliTi.  [2]  99,  598;  Phü.  Mag.  [5]  19,  194;  SiU.  Am.  J.  [3]  99,  169;  Ann. 
ekm.  phjs.  [6J  9,  145.  —  (11)  JB.  f.*  1882,  177;  f.  1883,  242. 

Jahrtsb«r.  t  Chem.  n.  ■.  w.  für  1884.  19 
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der  Abhandlang,  welcher  die  instrumentellen  Einrichtung^  und 
die  Theorie  der  Untersuchung  behandelt,  können  wir  nicht  ein- 
gehen. Die  folgende  Tabelle  enthält  die  beobachteten  Bre- 
chungsexponenten und  die  zugehörigen  Wellenlängen  im  sicht- 
baren Spectrum  eines  Flintglasprismas  Ton  Hilgers  in 
London. 


Linio 

X 

d 

n 

A 

0,76009  /i 

46049'0ö" 

1,5714 

C 

0,66618 

47  15  15 

1,5757 

D| 

0,58890 

47  41  15 

1,5798 

b* 

0  51667 

48  2105 

1,5862 

P 

0,48606 

48  44  15 

1,5899 

H, 

0,39679 

50  34  05 

1,6070 

0 

0,84400 

53  43  00 

1,6266 

Im  infrarothen  Theile  des  Spectrums  erstrecken  sich  die  Unter- 
suchungen La  ngley 's  bedeutend  weiter,  als  diejenigen  früherer 
Beobachter,   nämlich   bis   zur  Wellenlänge   2,04   und    darüber 
hinaus.    Für  die  Linien  und  kalten  Banden  im  ultrarothen  Spec- 
trum  finden    sich  folgende  Werthe   der  Wellenlängen   :    0,815 
(Z  von  Abney  (1),   a   von  Draper  (2));  0,85   (0,8540  Ah- 
ne y);   0,89   unansehnlich  (möglicherweise   Draper's  jj);  0,94 
sehr  dick,  wahrscheinlich  tellurischen  Ursprungs ;  1,26  unansehn- 
lich; 1,35  bis  1,37,  sehr  hervorragende  Bande,  fast  absolut  kalt 
und  schwarz,   wahrscheinlich  tellurischen  Ursprungs,   bildet  die 
Grenze  früherer  Untersuchungen;  1,55  und  1,59,   unansehnliche 
Linien;    1,81    bis  1,87  grofse  kalte  Bande,  wahrscheinlich  tellu- 
rischen  Ursprungs;  1,98  bis  2,04,  schwache  aber  bestimmte  Li- 
nien.    Das   beobachtbare  Sonnenspectrum  dehnt   sich  wohl    bis 
zu   einer  Wellenlänge   von  2,70  aus.  —  Langley   construirte 
aus   den   Beobachtungsresultaten   eine  Curve  mit   den  Wellen- 
längen als  Abscissen  und    den  Brechungsindices   als  Ordinaten 
und  verglich  dieselbe  mit  den   entsprechenden  Curven,   welche 
sich   mit  Hülfe   der  Dispersionsformeln   von  Cauchy,  Briot 
und  Redtenbacher  berechnen  lassen.    Er  fand,   dafs    keine 


(1)  JB.  f.  1880,  219.  —  (2)  Dasetbst  1881,  117. 
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dieser  Formeln  zur  Darstellung  der  Beobachtungen  im  Ultra- 
roth geeignet  ist. 

H.  Becquerel  (1)  verrollständigte  auf  Grund  wiederholter 
Messungen  nach  der  von  Ihm  in  einer  früheren  Untersuchung 
beschriebenen  Methode  (2)  Seine  damals  gemachten  Angaben 
über  die  Banden  im  ulirarothen  Theil  des  Sonnenspectrums  und 
veröffentlichte  neue  Bestimmungen  von  Wellenlängen  der  Banden 
und  Linien  im  uUrarotken  Spectrum  glühender  Metalldämpfe. 
Die  Wellenlängen  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  in 
Millionteln  eines  Millimeters  ausgedrückt  : 


X  =  770,  109S,  1162,  1238  (sehr  helle  Linien); 
Nttram  :       A  »  S19  (dem  blolsen  Auge  sichtbar),  1142; 
Arwiftyw  :    A  =  870,  961, 1003,  1084, 1098  (schwftohere  Linien  and  Banden); 
CUetM»  :       X  =>  858  bis  876,  883  bis  888  (breite  Banden,   wahrsoheinlioh 

Gruppen  Ton  Linien); 
Ma^aeskmi  :  X  =  899     (scThr    intonÜT,     yielleioht    yielfach),    1047?    (sehr 

schwach),  1200,    1212  (diese  Gruppe  bietet  denselben  An- 
blick wie  die  Gruppe  b); 
ihsiiiiiMw  :  jt  »  1128,   1361,5  (breite  und  intensiTe,    Tiel]«ieht   Tielllaohe 

Linien); 
JSmJb:  X  =  1125,  1306; 

•     X  =  1050; 

X  «B  1059,8,    1087,    1188  (sehr  intensiye  Linien),    1221,    1229 
(schwftchere  Linien ;  die  WeUenl&nge  ist  nur  aiigenfthert)| 
Ihidüum,  :     A  s=  1150  (Wellenlänge  angen&hert); 
WUmtdh  :      X  =  837,  973  (angen&hert) ; 

BBber  :  A  =s  771,  825  (beide  mit  blofliem  Auge  wahrnehmbar) ; 

A  =  1088,  1199. 


Nided  gab  mehrere  sehr  schwache  Banden  oder  Gruppen*,  Eisen 
dag^g^i  zeigte  gar  keine  wahrnehmbaren  Banden.  —  Einer 
iwdten  Mitdieilung  Becquerers  (3)  entnehmen  wir  die  Be* 
stimTnnngen  im  ulirarathen  Bonnenspectrum,  durch  welche  Seine 
früheren  (2)  Angaben  corrigirt  werden  : 

(9)  760,4  (A),  771,  788,791  bis  796,  804,  819  (Na),  830,  844,  858  bis  862 
(einer  Oaldnmgmppe  correspondirend),  876,  898  bis  900  (Mg),  917  bis  920 
(Baada  od«  Orappe  Ton  Linien),  934  bis  945,  950  bis  965,  968  (diese  8  sehr 


(1)  Gompt  rend.  ••,  874.  —  (2)  JB.  f.  1888,  241.  —  (3)  Compt  rend. 
;  417. 
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benacbbarten  Banden  dnroh  A'  bezeiobnet),  992,  10S5,  1069  bis  1075, 
1115  bis  1119  und  1132  bis  1142  (A",  Gruppe  von  2  Banden,  die  mit  ^ 
und  9,  von  Abney  (1)  identisch  zu  sein  scheinen),  1142  (Na),  1200  (Mg), 
1254,  1861  bis  1400  (A'",  wahrscheinlich  identisch  mttt^  von  Abney),  1440 
(schwache  Bande),  lölO  bis  1560  (Gruppe  von  Banden),  1800  bis  1880  (Ai^, 
WellenUngen  Angen&hert;  diese  Bande  wird  von  Langley  (2)  durch  Q  be- 
zeichnet). 

E.  Demar^ay  (3)  erörterte  die  Vortheile,  welche  die  An- 
wendung einer  Inductionsspirale  mit  kurzen  dickeren  Drähten 
statt  der  bei  Ruhm  kor  ff 'sehen  Apparaten  gebräuchlichen 
Spiralen  bei  spectroskopischen  Untersuchungen^  besonders  beim 
Studium  der  üetallapectra,  unter  Umständen  gewähren  kann. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (A)  haben spectroakopiache 
Studien  an  explodirenden  Oasen  angestellt.  Sie  beobachteten 
zuerst,  dafs  die  charakteristischen  Calciumlinien  sowohl  wie  die 
Natriumlinien  besonders  hell  aufleuchteteq,  als  Knallgas  in  einer 
Eudiometerröhre  explodirte,  und  vermutheten,  dafs  diese  Er- 
scheinung in  dem  Losreifsen  von  Theilchen  der  Röhrenwand 
ihren  Grund  habe.  Deshalb  liefsen  Sie  die  Explosion  in  einer 
3  m  langen  Eisetiröhre,  welche  durch  eine  Quarzplatte  ver- 
schlossen war,  vor  sich  gehen  und  brachten  in  diese  Röhre  ge- 
pulverte Substanzen.  Diefs  hatte  in  der  That  das  Auftreten  einer 
Reihe  von  Eisenlinien  zur  Folge  und  die  gepulverten  Metallsalze 
brachten  entsprechende  Linien  in  dem  Explosionsspectrum  her- 
vor. Die  weiteren  Details  entbehren  des  allgemeineren  Intereasee ; 
nur  erscheint  es  auffallend,  dafs  die  Metalle  Zink,  Cadmiuni 
und  Quecksilber  keine  Linien  zeigten. 

J.  Parry  (5)  theilte  einige  Beobachtungen  über  die  fiSpec^ra 
der  Dämpf  e,  welche  von  in  der  Flamme  erhitztem  und  schmels^- 
dem  Eisen  und  Stahl  entwickelt  werden,  mit.  Er  fand  in  den 
Spectren  dieser  Dämpfe,  wenn  die  Hitze  zur  Dissoeiation  hin^ 
reichte,  die  Linien  verschiedener  Metalle,  wie  Kupfer,  Magnesium, 
Calcium  u.  s.  w. 


(1)  JB.  f.  1880,  219.  —  (2)  Daselbst  1888,  242.  ~  (8)  Compt  rend. 
1022.  —  (4)  Lond.  R  Soc.  Proo.  Se,  471;  Cbem.  News  49,  227;  Phil.  MtLg] 
[5]  18,  161.  —  Xb)  Chem.  News  49,  241;  SO,  808. 
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Die  Abhandlang  vod  W.  Crookes  über  die  Spectroskopie 
der  Btrahlenden  Materie  {Phosphorescenzapectra  betreffend),  welche 
wir  im  vorigen  JB.  (t)  besprochen  haben,  wurde  von  mehreren 
Zdtschriften  abgedruckt  (2). 

Ueber  B.  Hasselberg's  (3)  erste  Untersuchungen  des 
zweiten  WtuseratoffMpectrufns  haben  wir  im  letzten  Jahre  be- 
richtet (4).  Die  neuerdings  mit  verfeinerten  Apparaten  ange- 
stellten  Beobachtungen  vervollständigen  lediglich  die  früheren. 

E.  Wesendonck  (5)  beobachtete  beider  Untersuchung 
von  Vacuumröhren  mit  Fluorsilicium  und  Säiciumwasserstoff,  dafs 
der  bei  weitem  gröfste  Theil  des  Spectrums  dasjenige  des  Eohlen- 
oxjds  war,  obwohl  bei  der  Darstellung  der  Siliciumverbindungen 
eine  Verunreinigung  mit  kohlehaltigen  Gasen  wenn  auch  nicht 
▼ollständig,  so  doch  möglichst  vermieden  war.  Die  Erscheinungen 
worden  ausführlich  beschrieben,  gestatten  indessen  keinen  zu- 
verlässigen Schlufs  auf  den  Ursprung  des  Eohlenoxydspectrums. 

G.  Krüfs  (6)  hat,  um  den  Einflufa  der  Temperatur  auf 
tpectralanalytische  Beobachtungen  zu  zeigen,  die  relativen  Lagen 
einiger  HaaptUnien  des  Sonnenspectrums  mit  verschiedenen 
Prismen  bei  varürter  Temperatur  angestellt  und  gefunden,  dafs 
aUe  Absorptions-  und  Emissionserscheinungen  bei  Anwendung 
▼on  Glasprismen  durch  Temperaturerhöhung  nach  dem  violetten 
Ende  des  Spectrums  bin  verschoben  werden.  Bei  Quarzprismen 
findet  Verschiebung  in  entgegengesetzter  Richtung  statt 

Ch.  Fievez  (7)  machte  Mittheilungen  über  Veränderungen 
f»  der  Brechbarkeit  der  H-  und  Mg-Linieii,  T  h  o  1 1  o  n  beobachtete 
Verindenmgen  der  Linien  C  in  dem  Sonnenspectrum  und  Li- 
▼ein  g  und  D  e  war  (8)  berichteten  über  ähnliche  Erscheinungen 
an  den  Waeeeretofftimeiay  wenn  sie  kleine  Wassertropfen  in  den 


(1)  JB.  f.  1888,  248.  —  (2)  Cbem.  News  49,  159,  169,  181,  194,  205; 
Abb.  ehim.  pb^a.  [6]  S,  146.  —  (8)  PhiL  Mag.  [5]  19,  829.  —  (4)  JB.  f. 
1883,  248.  —  (6)  Ann.  Phyt.  [2]  •!,  427.  —  (6)  Ber,  1884,  2782.  — 
(7)  Bdg.  Acad.  BnU.  [8]  9,  245.  —  (8)  JB.  f.  1888,  248. 
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elektrischen  Flammenbogen  spritzten.  Fievez  fand  dieselben 
Vorgänge  aufser  an  den  Linien  C  auch  an  den  Linien  bi^  b« 
und  bs  des  Magnesiums  ^  als  Er  zwischen  Magnesiumelektroden 
von  1  bis  2  mm  Abstand  in  Wasserstoff  bei  2000  mm  Queck- 
silberdruck Funken  überspringen  liefs,  die  von  einem  grofsen 
Ruhmkorff  geliefert  wurden.  Die  Linien  wurden  wellenförmig, 
dehnten  sich  aus  und  erhielten  Ausbiegungen  nach  rechts  und 
links. 

* 

Ch.  Fievez  (1)  versuchte,  den   experimentellen  Nachweis 
zu  führen;  dafs  die  Verbreiterung  und  ümkehrung  der  Spectral- 
linien  (2)  nicht  eine  Folge  von  Druckänderungen  sei,   sondern 
durch  Aenderung  der  Temperatur  bedingt  werde.  Zu  diesem  Nach- 
weise benutzt  Fievez  den  Umstand,  dafs  jede  Aenderung  dee 
Widerstandes  in  einem  gasförmigen  Mittel  eine  Aenderung  der 
Temperatur  zur  Folge  hat,   wenn  man  mittelst  des  elektrischen 
Funkens  einen  Stoff  verdampft   oder  ein  Gas   glühend  macht. 
Er  liefs  die  Entladung  in  einer  Geifsler'schen  Röhre  bei  dem- 
selben Drucke  und  in  verschiedener  Intensität  vor  sich  gehen 
und  fand,   dals   stets  eine  Temperaturerhöhung  und  eine  Ver- 
stärkung der  Intensität   eine   Verbreiterung   der  Spectrallinien 
hervorbrachte.     Je    niedriger    der  Druck  war,   desto  stärkere 
Condensatoren  mulsten  angewandt  werden,  um  eine  Verbreiterang 
zu  erhalten.  In  einer  WasserstoffrUbre  mit  Magnesiumelektroden 
von  1 — 2  mm  Abstand  erschien  bei  760  mm  Druck  die  Linie  C 
sehr  glänzend,  F  dagegen  nebelhaft  und  stark  verbreitert;  eine 
Verstärkung  des  Condensators  hatte  die  Umkehnmg  der  Linie  F 
zur  Folge.  Bei  1500  mm  Druck  verbreiterte  sich  bei  VergrÖlse- 
rung  des  Condensators  die  Linie  F  und  auch  die  helle  C-Linie, 
innerhalb  welcher  eine  feine  schwarze  Linie  erschien.  —    Die- 
selben Resultate  erhielt  Fievez  bei  Versuchen  mit  einem  Wasser- 
stoffstrom, der  über  erhitztes  Natrium  geleitet  und  angezündet 
wurde.    Die  A^a^rtufnlinien,   welche  das  Spectrum  der  Wasser- 


(1)  Belg.  Aoad.  BoU.  [3]  9,  348.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1888,  247  (Lireing 
und  Dewar). 
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stofiHamme  zeigte^  werden  bei  der  Erhitzung  des  Natriums  erst 
heller  und  breiter^  dann  erscheint  eine  schwarze  Linie  in  der 
Mitte  einer  jeden,  und  diese  wird  wiederum  breiter,  bis  in  ihrer 
Mitte  eine  neue  helle  Linie  auftritt.  —  Ans  allen  diesen  Be- 
obachtungen zieht  Fievez  den  Schlufs,  dafs  eine  Zunahme  in 
der  Complicirtheit  der  Spectrallinien  ein  Zeichen  für  eine  Tem- 
peraturerhöhung ist,  und  dafs  beispielsweise  die  Verbreiterung 
der  Linien  von  Sonnenflecken  eine  gegenüber  dem  Sonnenrande 
höhere  Temperatur  anzeigt. 

Zwischen  E.  Wiedemann  (1)  und  W.  N.  Hartley  (2) 
fiuid  eine  Discussion  statt  über  die  Ursache  der  Verbreiterung 
der  BpeciraUinien  bei  Anwendung  feuchter  Elektroden  und  der 
Verkttrsung  derselben  bei  Erwärmung  der  Elektroden.  Ersterer 
glaubt,  dafs  der  aus  dem  Wasser  entwickelte  Wasserstoff  imd 
Sauerstoff  sich  in  einiger  Entfernung  von  der  Elektrode  wieder 
▼ereinige,  dadurch  eine  bedeutende  Wärmemenge  erzeuge  und 
die  Temperatur  der  MetaUdämpfe  erhöhe.  Bei  directer  Erwär- 
mung der  EHektroden  werde  das  Potential  verringert,  welches 
nur  Bildung  von  Funken  nöthig  sei.  Hartley  findet  diese  An- 
sdiaunng  unzutreffend  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Elek- 
troden in  der  Luft  um  so  stärker  erhitzt  werden,  je  schlechter  sie 
leiten,  wodurch  eine  Verkürzung  der  Spectrallinien  hervorge- 
bracht wird.  Dieselbe  werde  zum  Theil  vermieden,  wenn  man 
die  Temperaturerhöhung  durch  Anfeuchtung  der  Elektroden  v^v 
ringere. 

Der  Abhandlung  von  E.  L.  N  i  c  h  o  1  s  (3)  :  „Spectroskopische 
Studien  an  Pigmenten^  entnehmen  wir  die  folgende  Tabelle, 
welche  die  Intensität  des  von  verschiedenen  Farbstoffen  reflec- 
tirten  Ilichtes  vergleicht  mit  der  Intensität  der  entsprechenden 
SteDe  des  Spectrums  von  weifsem  Licht. 


(1)  Cbem.  News  49,  117.  —  (2)  Chem.  News  40,  U9.  —  (3)  8U1.  Am. 
J.  [3]  S9,  342. 
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Farbe 

Wellenlänge 

Mennige 

Bleicbromat 

Cbromoxyd 

Ultramarin 

Roth    .     .    . 

6800 

0,815 

0,744 

0,043 

^^ 

Orangeroth  . 

6650 

0,747 

0,718 

0,046 

0,005 

Orange     .     . 

5950 

0,452 

0,587 

0,061 

0,004 

Oelb    .     .     . 

5680 

0,077 

0,371 

0,228 

0,006 

Gelbgrün 

5870 

— 

0,170 

0,297 

0,009 

Grün    .     .     . 

5200 

— 

0,026 

0,322 

0,084 

GrÜnblan 

4910 

— 

0,001 

0,184 

0,110 

Cyanblan 

4700 

— 

— 

0,064 

0,181 

Blau    .    .    . 

4580 

— 

0,045 

0,182 

Yioletblan    . 

4410 

— 

— 

0,210 

Violet  .     .    . 

4880 

— 

— 

— 

— 

J.  L.  Soret(l)  untersuchte  im  Anschluls  an  ältere  Arbeiten 
Spring 's  (2);  mit  dessen  Anschauungen  Er  vielfach  nicht  über- 
einstimmt^ die  Farbe  des  Wassere.  Reines  Wasser  absorbirt 
vorzugsweise  die  weniger  brechbaren  Strahlen,  so  dafo  bei  hin- 
reichender Dicke  der  Schicht  in  dem  Spectrum  das  Roth  und 
Orange  fast  ganz  ausgelöscht  werden.  Dabei  geht  die  sichtbare 
Farbe  des  Wassers  aus  einem  blassen  Bläulichgrün  in  ein  guiz 
gesättigtes  Blau  über.  Im  Allgemeinen  führt  Soret  die  Farbe 
des  Wassers  auf  ein  Zusammenwirken  der  Diffusion  an  imt 
vertheilten  Partikeln  gelöster  Substanzen  und  der  Absorption 
zurück. 

J.  L.  Soret  und  E.  Sarasin  (3)  haben  gleichfalls  das  Ab- 
sorptionsspectrum  des  Wassers  näher  untersucht.  Wenn  das 
Licht  eine  Wasserschicht  von  etwas  über  2  m  durchlief,  erschien 
im  Orange  nahe  der  D  Linie  {X  etwa  =  600)  eine  schwache 
schmale  Bande,  welche  dunkler  wurde,  wenn  die  Länge  der 
Schicht  bis  4,5  m  zunahm.  Gleichzeitig  wurde  das  rothe  Ende 
des  Spectrums  immer  mehr  absorbirt.  Die  charakteristische  Bande 
wurde  sowohl  im  Genfer  Wasserleitungs- ,  als  auch  im  Arve- 
Wasser  und  besonders  deutlich  in  destillirtem  Wasser  beob- 
achtet. Die  von  Vogel  (4)  in  dem  Wasser  der  blauen  Grotte 
gefundene  Bande  wurde  nicht  wieder  gefunden,  was  schliefsen 
läfst,  dafs  sie  von  gelösten  Substanzen  herrührt. 

(1)  Arch.  ph.  nat.  [3]  11,  276.  —  (2)  JB.  f.  1883,  296;  vgl  auch  Boas, 
JB.  f.  1881,  125.  —  (8)  Gompt.  rend.  •«,  624.  —  (4)  JB.  f.  1875,  127;  f. 
1888,  250. 
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A.  Morghen  (1)  lieferte  auf  Grund  sorgfllltiger  Unter- 
SDchongen  eine  auBfUhrliche  Beschreibung  des  Ahsarptionsspec- 
trums  von  Joddampf.  Dasselbe  reicht  von  Z  sez  6897^0  bis  4956,7. 
Die  Banden  sind  gegen  das  Roth  hin  verwaschen ,  gegen  das 
Kall  aber  scharf  begrenzt;  aufserdem  zeigen  sich  einzelne  Linien. 
Die  Breite  der  Banden  wächst  mit  der  Wellenlänge.  Die  30 
ersten  3<inden  vom  Blau  an  gezählt  zeigen  keine  Besonder- 
heiten ;  von  der  31.  an  tritt  eine  dunkele  Linie  im  hellen  Theile 
der  Bimde  auf.  Von  der  32.  an  werden  die  Banden  mehr  und 
mehr  verwaschen.  Li  der  41.  Bande  tritt  eine  schwache  scharfe 
linie  auf,  die  sich  wiederholt  und  nach  der  49.  Bande  ver- 
schwindet sie.  Li  demselben  Litervall  nehmen  die  Verwaschungen 
mehr  und  mehr  ab,  kehren  aber  bei  der  Bande  52  wieder. 
W^terhin  nimmt  die  Intensität  der  Absorption  allmählich  ab, 
l»8  sie  nach  der  67.  Bande  ganz  aufhört.  —  Minima  der  Ab- 
lorption  zeigen  sich  zwischen  der  9.  und  20.^  sowie  zwischen 
der  24  und  29.  Bande.  —  Erhitzung  bei  gleicher  Dichte  des 
Dampfes  ändert  die  Erscheinungen  nicht;  Vergrölserung  der 
Dichte  von  0,0787  bis  0,0236  dagegen  verbreiterte  die  Banden 
tnf  beiden  Seiten.  Morghen  giebt  eine  genaue  Zeichnung 
des  Spectrums  sowie  eine  Bestimmung  der  Wellenlängen  der 
Banden. 

Ct.  J.  Stoney  und  J.  E.  Emerson  (2)  untersuchten  das 
Äbiorpiionsspectrum  der  Chlorchromsäure.  Dasselbe  besteht  aus 
regehnälsig  über  das  Orange,  Gelb  und  Grün  vertheilten  Linien. 
Ans  den  gemessenen  Wellenlängen  von  105  Linien  ergiebt  sich, 
dals  deren  Grundschwingung  etwa  82  .  10^^  Schwingungen  in 
der  Secunde  entspricht,  und  aus  der  Vertheilung  der  Intensi- 
tuen  folgt,  dals  die  Schwingungen  analog  denen  des  Punktes 
einer  Yiolinsaite  erfolgen,  der  nicht  ganz  um  V5  der  Länge 
vom  Ende  absteht 

E.  Wesendonck  (3)  hat,  durch  theoretische  Erwägungen 
veranlafst,  festzustellen  versucht,  ob  AesculinVöaungen  im  Ultra- 

(1)  Ann.  Phys.  fieibl.  •,  S23.  ^  (3)  Daselbit  •,  708.  —  (8)  Dsselbit 
•,648. 
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roth  Absorptionserscheinungen  zeigen.  Die  Versuche  hatten  ein 
durchaus  negatives  Resultat,  obwohl  die  Beobachtungsmethode 
(Phosphorographie)  (1)  auch  schwache  Streifen  hätte  erkennen 
lassen  müssen. 

J.  S.  K  o  n  i  c  (2)  veröflPentlichte  Bemerkungen  über  die  Ah- 
sorptionsspectra  der  Körper  der  aromatischen  Reihe  und  ver- 
glich insbesondere  die  Spectra  des  Toluols  und  Aethylbenzols 
mit  denjenigen  des  Aethylalkohols  und  der  Fett-E^ter.  Er  be- 
bemerkte, dafs  zwei  neu  entdeckte  Streifen  den  charakteristischen 
Streifen  der  Fettkörper  entsprechen  und  in  den  Eohlenwasser- 
stoflFverbindungen  vom  Molekulargewichte  unabhängig  sind. 

W.  N.  Hartley  (3)  studirte  die  Absorptionsspectra  der 
Alkal&ide  und  theilt  diese  Verbindungen  in  zwei  Klassen,  von 
denen  die  eine  diejenigen  Körper  enthält,  welche  Absorptions- 
banden  zeigen,  während  diejenigen  der  anderen  Klasse  continuir- 
liche  Spectra  geben.  Hartley  glaubt,  dafs  die  Spectralunter- 
suchung  namentlich  bei  der  Untersuchung  der  Reinheit  officineüer 
Präparate,  wie  beispielsweise  Aconitin,  Morphin,  Quinin,  Strych- 
nin  u.  s.  w.  vortreffliche  Dienste  leisten  könne. 

A.  Wüllner  (4)  bemerkt  zu  den  Berechnungen  Lang- 
ley'8(5),  dafs  die  von  Lommel(6)  und  Ihm  selbst  (7)  aus  der 
Hei mholtz 'sehen  Lichttheorie  abgeleitete  Dispersionsfortnei 
für  die  ultrarothen  Strahlen  ebensowohl  verwendbar  ist,  wie  fllr 
die  sichtbaren.  Den  Nachweis  führt  Wüllner  mittelst  älterer 
Beobachtungen  von  Esselbach  und  Mouton  (8)  sowohl,  die 
sich  auf  die  Brechung  des  ordentlichen  Strahles  im  Quarz  be- 
ziehen, als  auch  mittelst  der  oben  besprochenen  Untersuchungen 
Langley 's. 

E.  Ketteier  (9)  versuchte  in  einer  Abhandlung  über  die 
Dispersion  des  Quartes  die  Ergebnisse  der  wichtigsten  Experi- 
mentaluntersuchungen  über  diesen  Gegenstand  unter  einem  ein- 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1S88,  240  (Lommel),  241  (Becqnerel).  —  (2)  Ann. 
Phys.  BeibL  8,  506.  —  (8)  Chem.  News  SO,  287.  —  (4)  Ann.  Phya.  [3] 
9S,  806.  —  (5)  Dieser  JB.  8.  289.  ^  (6)  JB.  t  1879,  162.  --  (7)  DMelbst 
1882,  168.  —  (8)  Daselbst  1879,  152.  —  (9)  Ann.  Phys.  [2]  91»  488. 
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heitlichw,  aus  Seiner  Lichttheorie  abgeleiteten  theoretiBchen 
Qesetz  zoaammenzafassen. 

A.  Seh  rauf  (1)  findet  durch  neue  Untersuchungen  Seine 
bereita  1861  (2)  ausgesprochene  Vermuthung  bestätigt,  dafs  das 
DupersionsäquivaUnt  des  Diamants  sehr  vid  kleiner  ist,  als  man 
nach  Analogie  mit  organischen  Verbindungen  von  greisem  Kohlen- 
itoffgdialt  erwarten  sollte. 

G.  Sieben  (3)  hat  sowohl  nach  der  speotralen  Methode 
als  auch  nach  der  Methode  der  Totalreflectionen  die  Abhängigkeit 
der  Brechungsexponenten  anomal  dispergirender  Mittel  von  der 
Concentration  der  Lösung  und  der  Temperatur  untersucht  Die 
Untersuchungen  besiehen  sich  auf  Cyanin  in  Alkohol  oder  Chloro- 
form und  auf  Fuoksin  in  Alkohol. 

Gouy  (4)  schilderte  ixe  Beugungsersoheinungen  im  Schatten 
eines  Schirmes  mit  geradem  Rande  und  zeigte  die  Abhängig- 
keit derselben  von  der  Natur  des  MetaUes,  aus  weldiem  der 
Schirm  gefertigt  ist. 

A.  W.  Reinold  und  A.  W.  Rücker  (5)  besprachen  die 
Erscheinung;  dals  die  Farben  eines  Müssigkeitshäutohens,  welches 
swischen  swei  parallelen  Drähten  gebildet  wird,  eine  Aenderung 
€rfifthren,  wenn  die  Drähte  von  einem  elektrischen  Strom  durch- 
flössen werden. 

J.  Conroy  (6)  hat  die  Experimente  über  die  Beflection 
des  Lichtes  von  metallischen  Oberßächen,  über  welche  wir  früher 
berichtet  haben  (7),  mit  Stahl  und  Spiegelmetall  wiederholt,  unter 
Berücksichtigung  der  dortigen  Bemerkungen  von  S  t  o  k  e  s.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (8)  werden  entsprechende  Experimente 
mit  auf  Glas  niedergeschlagenem  Silber  beschrieben. 

Schmidt  und  Hänsch  (9)  machen  darauf  aufmerksam, 
dals  bei  den   polarimetrischen   Messungen  Fehlerquellen  in  Be- 


(1)  Ann.  PhjB.  [2]  99, 424.  —  (2)  Vgl.  dazu  JB.  f.  1861,  12.  —  (8)  Ann.  Phjs. 
[f]  9S,  812.  —  (4)  Compt  rend.  ••,  1578.  —  (6)  Chem.  News  SO,  298; 
▼gl  JB.  t  1877,  168.  —  (6)  Lond.  B.  8oo.  Proc.  S«,  187.  —  (7)  JB.  f. 
1888,  265.  —  (8)  Lond.  B.  Boc  Proo.  S9,  86.  —  (9)  Chem.  Centr.  1884, 
918  (Anv.). 
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tracht  zü  sieben  sind,  namentlich  die  mangelhafte  Homogenitfit 
der  Lösung  y  die  Unreinheit  der  Röhren ,  unvollkommene  Plan- 
parallelität der  Deckgläser  u.  s.  w. 

Ch.  Soret  (1)  bespricht  unter  dem  Titel  :  j^Bemerkungen 
über  die  Theorie  der  natürlichen  Gtrcularpolarisation^  die  yerschie- 
denen  Hypothesen^  welche  von  den  mathematischen  Physiken 
ersonnen  wurden,  um  die  Drehung  der  Polarisationsebene  in 
ErystaUen  zu  erklären  und  stellt  diejenigen  Gesiehtspunkte  zu- 
sammen, welche  eine  exacte  Theorie  dieses  Phänomens  vorzugs- 
weise zu  berücksichtigen  hat. 

G.  S.  Eyster  (2)  gab  ein  Verfahren  an,  die  Circularpo- 
laruaiion  Ixnhadrehender  Lösungen  mit  einem  Apparate  zu  be- 
stimmen, der  nur  für  rechtsdrehende  Lösungen  graduirt  ist 
(Scheibler-Ventzke-Soleil).  Man  soll  eine  rechtsdrehende 
Quarzplatte  einschalten,  die  stärker  dreht,  ds  die  zu  unter- 
suchende Lösung;  giebt  der  Quarz  allein  N-Grad,  Quarz  und 
Lösung  nGrad  positiver  Drehung,  so  ist  n  —  N  die  gesuchte 
negative  Drehung. 

B.  To Ileus  (3)  hat  frühere  Untersuchungen  (4)  über  die 
Circularpolarüation  des  Bohrzuckers  und  der  Dextrose  wieder 
aufgenommen,  um  zu  versuchen,  ob  die  von  Ihm  gefundenen 
Formeln  fUr  die  specifisohe  Drehung  auch  bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  ihre  Geltung  behalten.  E2s  zeigte  sich,  dafs  diefs  der 
Fall  war.    Die  bezüglichen  Formeln  sind  : 

für  Rohrzucker  :  (0)0  =  66,886<^  +  0,015035  P  —  0»0008986  P*, 
mr  Tranbenzaoker  :  (a)D  «  47,92541<>  +  0,01553  P  -f  0,0003888  P*, 

WO  P  den  Procentgehalt  der  Lösung  bezeichnet. 

F.  Urech  (5)  hat  Seine  Untersuchungen  über  den  Biro- 
tationsübergang  der  Zuckerarten  fortgesetzt  (6)  und  theilt  Ver- 
gleichszahlen für  Milchzucker  und  Glucose  mit 

G.  B Ödländer  (7)  stellte  Untersuchungen  über  das  op- 
tische  Drehungsvermögen  isomorpher  Mischungen  aus  den  Dithi- 


(1)  Arch.  ph.  nat  [8J  fll,  412.  —  (3)  Chem.  News  49,  67  (Ann.).  -> 
(8)  Ber.  1884,  1751,  2284.  —  (4)  JB.  £  1877,  187;  f.  1878,  187.  —  (5)  Ber. 
1884,  1547.  —  (6)  JB.  f.  1888,  355.   -    (7)  Zeiteohr.  Kryst  9,  809  (Ausk.). 
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(maien  du  BUCs  und  B^ontiums  an,  um  za  prüfen,  ob  man  bei 
MischkrjBtalleD  ebenso  von  der  Circularpolarisation  auf  die  Zn- 
sammenBetznng  schlielsen  könne,  wie  bei  Lösungsgemischen*  Zu* 
Bsehst  wurde  das  DrehungsvermOgen  des  unterschwefelsauren 
Kei's  und  Strontiums  fOr  sich  ermittelt.  Ersteres  ergab  sich  aus  der 
Meesong  von  12  Erystallen  im  Mittel  zu  a  «=  6^,338.  Die  Be- 
stimmung des  letzteren  wurde  erschwert  durch  den  Umstand, 
.dab  die  Erjstalle  des  Strontiumdithionats  regelmäfsig  aus  rechts- 
und  linksdrehenden  Theilen  bestanden.  Als  Mittelwerth  von  26 
Krjstallen  wurde  gefunden  af  =  1^^826 ,  während  der  höchste 
gefundene  Werth  3^,30  war.  Die  Beobachtungen  an  Misch- 
krystallen  lassen  zur  Genüge  das  Gesetz  erkennen,  da(s  die  Mo- 
leküle der  beiden  Salze  auch  in  ihren  isomorphen  Mischungen 
ihr  specifisches  DrehungsvermOgen  bewahren ,  indem  die  aus  der 

Formel  a"  =  '      ^.^ —  (in    welcher  m  die  Moleküle 

Bleisalz  in  100  Molekülen  der  Mischung  bedeutet)  berechnete 
Drehung  von  der  beobachteten  nicht  erheblich  abweicht 

G.  J.  W.  Bremer  (1)  vertritt  die  Ansicht,  dafs  die  Ab- 
k&figigkeü  des  specifischen  J)rehung»vermögens  organischer  Ver- 
bindungen von  dem  Lösungsmittel  in  chemischen  Veränderungen 
der  Verbindung  ihre  Ursache  hat.  Beispielsweise  wird  die  Er- 
scheinung, dafs  Aepfelsäure  in  concentrirten  Lösungen  rechts- 
drehend wird,  durch  die  Bildung  von  Hydraten  erklärt,  welche 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  nicht  bestehen  können.  Auch  die 
Thatsache,  dafs  das  saure  Ammoniummalat  in  wässeriger  Lösung 
oadi  links,  in  Salpetersäurelösung  nach  rechts  dreht,  wird  auf 
ihnliche  Umbildungen  zurückgeführt. 

K  Schulze  und  E.  Bofshard  (2)  beobachteten  das  op- 
tische Verhalten  einiger  Amidosäuren,  Bei  Zersetzung  von  Con- 
ghain  durch  Salzsäure  erhielten  Sie  ein  Leucin  und  eine  Glut- 
aminsäure, die  in  salzsaurer  Lösung  nach  rechts  drehten,  während 
Tyrosin  Linksdrehung  zeigte.     Bei   Zerlegung  des  Conglutins 

(1)  Reo.  traT.  oliim.  Pays-Bas  S,  162  (Anu.),  886.  —  (2)  Ber.  18S4,  l6lO. 
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durch  BaiTtwasser  erschien  dagegen  sowohl  Lencin  als  TTrosin 
und  Qlutaminsäure  in  salzsaurer  als  in  alkalischer  Lösung  op- 
tisch inactiv. 

J.  Lewkowitsch  (1) bemerkte  mit  Beziehung  auf  die  An- 
gaben Mauthner's  (2)^  dafs  die  Drehung  der  PolairieaHonM- 
ebene  durch  Leucin  nach  links  gerichtet  sei. 

G.  Wyrouboff  (3)  wies  nach,  dafs  die  eigenthttmliohen 
optischen  Eigenschaften  des  Sttychninsulfates^  welches  die  Poln- 
risationsebene  sowohl  im  festen  als  auch  im  gelösten  Zustande 
dreht,  dadurch  erklärt  werden  mufs,  dafs  es  in  zwei  Formen 
krystallisirt.  Eine  quadratische  Form  zeigt  keine  Circularpolari- 
sation,  die  andere  besteht  aus  übereinander  gelagerten  klino- 
rhombischen  Platten.  Diese  Thatsache  spricht  für  die  Theorie 
Mallard 's  (4).  Wyrouboff  theilt  die  festen  dreh^iden 
Körper  in  zwei  Gruppen,  von  denen  die  einen,  wie  der  Quar»^ 
das  Benzilf  deutlich  drehen,  ohne  Uebereinanderlagerung  zu 
zeigen,  während  bei  der  zweiten  Gruppe  (Prehnit,  Seigneiie- 
salz,  Natrium-  und  Ammoniumchromatf  ßtriehninsulfat)  sich  alle 
Uebergänge  zwischen  ein-  und  zweiaxigen  Substanzen  zeigen 
und  die  austretenden  Strahlen  zum  Theil  elliptisch  polarisirt 
sind,  l^ur  die  Körper,  welche  ganz  homogen  sind  und  alle  Strahlen 
drcular  polarisiren,  will  Wyrouboff  als  drehende  gelten 
lassen. 

A.  L  e  y  a  1 1  o  i  s  (5)  theilte  mit,  dalk  Er  verschiedene  Lösungen 
▼on  Cellulose  im  Schweizerischen  Reagens  stark  linksdrehend  ge- 
funden habe.  Die  Beobachtungen  bezogen  sich  auf  verschiedeone 
Concentrationen  der  Lösung  und  auf  Cellulosepril^arate  aus  Baum- 
wolle, Leinen  und  verschiedenen  Papiersorten.  Wegen  der  leb- 
haften Färbung  der  Flamme  mufste  eine  sehr  starke  Beleuchtung 
angewendet  werden. 

Derselbe  (6)  dehnte  später  Seine  Untersuchungen  aach 
auf  diejenigen    Verbindungen  aus,  welche  A.   Bechamp  (7) 


(1)  Her.  1884,  1489.   —  (2)  JB.  f.  1883,  196;  f.  1883,  256.  —   (8)  ▲nn. 
Phys.  BeibL  8,  391.    —     (4)  Dieser  JB.  S.  286.     —     (5)  Compt  rend. 
44,  782.  —  (6)  DsMlbet  IM,  48.  —  (7)  JB.  f.  1856,  670,  674. 
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durch  Reduction  der  Niirooelluloaen  mittelBt  Eisenprotochlorttr 
erldelt^  sowie  auf  CeUnlosen^  die  mit  schwefliger  Säure  behandelt 
ward^. 

A.  B^champ  (1)  verwost  den  Resultaten  Levallois' 
(S.  202)  gegenüber  auf  Seine  älteren  Untersuchungen^  durch 
welche  die  optische  Inactiviiät  der  löslichen  Cellulase  dargethan 
worden  sei  (2). 

A.  Levallois  (3)  vertheidigt  dann  gegen  B^champ  die 
Richtigkeit  Seiner  Beobachtungen. 

6.  W7rouboff(4)  wendete  sich  in  einer  Mittheilung  über 
die  Darstellung  drehender  Substanzen  gegen  eine  von  Pasteur 
sasgesprochene  Hypothese^  dafs  drehende  Substanzen  nur  unter 
dem  Eänflufs  organischer  Processe  entstehen  kOnnen  und  die 
Ansicht,  dafs  die  Zerlegung  der  J)oppelparatartrate  von  Natrium 
und  Ammonium  durch  die  Gegenwart  organischen  Staubes  in 
der  Losung  respective  durch  den  in  dieselbe  getauchten  Erystall 
bedingt  sei.  Wyrouboff  bespricht  sodann  die  Zerlegung  der 
Paratartrate  im  Anschlufs  an  ältere  Untersuchungen  von 
Scacchi  (1865)  (5)  und  stellt  folgende  Sätze  auf  :  1)  Jedes 
Piratartrat,  dessen  Löslichkeit  geringer  ist  ds  diejenige  des 
entsprechenden  Tartrates,  mufs  sich  zerlegen.  2)  Es  tritt  keine 
Zerlegung  ein,  wenn  das  Paratartrat  löslicher  ist  als  das  ent- 
iprechende  Tartrat  3)  Wenn  zwei  einfache  Paratartrate  zusammen 
kiystallisirt  sind  und  sehr  verschiedene  Löslichkeit  besitzen,  so 
scheiden  sie  sich  getrennt  aus,  bilden  aber  wieder  das  Doppel- 
ssb,  wenn  man  die  Menge  des  löslicheren  Salzes  vergröfsert 

£.  Jungfleisch  (6)  bemerkte  betrüb  der  Zerlegung  der 
durch  Compensation  optisch  inactiven  Substanzen,  dafs  Beobacfa- 
tangen  von  Gernez  und  neuerdings  unter  Seiner  Leitung 
von  Leidig  angestellte  sorgfiLltigere  Untersuchungen  die  An- 
seht unterstützen,  dals  die  Zerlegbai^eit  soldier  inactiven  Ver- 
bindungen durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Componenten 


(1)  Compt.  read.  IM,  1027.  —  (3)  JB.  f.  1S66,  670,  674.  —   (8)  Comp. 
••,  1132.  —  (4)  BiüL  100.  ohim.  41,  310.  —  (6)  JB.  f.  1S66,  8.  — 
(6)  BolL  800.  chim.  41,  323. 
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bedingt  sei.    Auch  andere  ältere  Untersuchungen,  welche  sich 
zu  Gunsten   dieser  Theorie  deuten  lassen^  werden  besprodien. 

Derselbe  (1)  vertheidigt  auch  in  einer  zweiten  Bemer- 
kung gegen  P  ast  eur  Seine  Ansicht^  daft  die  Bynthtse  drehender 
Verbindungen  auch  ohne  das  Dazwischentreten  physiologischer 
Processe  möglich  seL 

Der  Aufsatz  über  künstliche  Darstellung  optisch  adiver 
Subetanzen  in  den  Chem.  l^ews  (2)  enthält  eine  ausführliche 
Besprechung  der  Controverse  zwischen  Pasteur,  Wyrou- 
boff  und  Jungfleisch,  über  die  wir  oben  berichtet  haben. 

A.  Run  dt  (3)  untersuchte  die  elektromagnetische  Drehung 
der  Polarisationsebene  des  Lichts  durch  Eisen^  Kobalt  und  Nickel 
und  fand  zunächst  die  älteren  Beobachtungen  von  Kerr  (4)  über 
eine  solche  Drehung  bei  der  Beflexion  von  Metallspiegeln  bestä- 
tigt Eundt  erweiterte  und  verrollständigte  diese  Beobachtungen 
wheblich  durch  Seine  neuen  Untersuchungen,  welche  sich  auf 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  beim  Durchgange  des  Lichtes 
durch  sehr  dünne  durchsichtige  Schichten  von  Eisen,  Kobalt  und 
Ni<^el  beziehen.  Diese  durchsichtigen  Metallschichten  wurden  auf 
folgende  Weise  hergestellt :  Auf  eine  Spiegelglasplatte  wurde  ^e 
ganz  dünne  Platinschicht  eingebrannt,  um  das  Glas  leitend  zu  machen 
und  auf  diesen  durchsichtigen,  alle  Farben  ziemlich  gleichmä&ig 
absorbirenden  Ueberzug  wurde  eine  Schicht  des  zu  untersuchenden 
Metalles  galvanoplastisch  niedergeschlagen,  und  zwar  Eisen  nach 
dem  Verfahren  von  Varrentrapp,  Kobalt  und  Nickel  ans 
schwefelsaurem  E^obalt-  und  Nickeloxydulammoniak.  Die  Metall- 
schichten  konnten  so  dünn  erhalten  werden,  dafs  dieselben  und 
das  Platin  zusammen  noch  durchsichtig  waren.  Sie  wurden 
zwischen  die  Pole  eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Elektromagneten 
gebracht  und  so  gestellt,  dafo  das  Licht  senkrecht  auf  sie  fid 
und  zwischen  den  Polen  hindurchging.  Um  die  Drehung  duroh 
die  Eisen-,  Kobalt-   und   Nickelschichten    zu   erhalten,   wurde 

(1)  BulL  80C.  chim.  «AI,  226.  —  (2)  Cbem.  News  40,  228.  —  (8)  Ajul 
PhjB.  [2]  9S,  228;  BerL  Aoad.  Ber.  1884,  761;  PhU.  Mag.  [5]  19,  808; 
Arch.  ph.  Dftt  [8]  19,  589.  —  (4)  YgL  daMen  elektrooptisohen  Yenaoho  : 
JB.  f.  1888,  196. 
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eine  Ton  dem  Metall  freigelassene  Stelle  Terglichen  mit  einer 
bedeckten  Stelle,  so  daüi  das  einemal  die  Drehung  dm*ch  das 
Glas  mit  Platinüberzugy  das  anderemal  die  Drehung  durch  das 
Glas  mit  Platin-  und  Metallschicfat  gemessen  wurde.  Die  beob- 
achtete Drdiung  ist  am  stärksten  bei  Eisen,  nämlich  Air  die 
mittleren  Strahlen  des  Spectrums  30000  mal  stärker  als  bei 
Glas  von  gleicher  Dicke.  Die  Drehung  erfolgt  bei  allen 
drei  Metallen  im  Sinne  des  magnetisirenden  Stromes.  Dabei 
zeigt  Eüsen  eine  anomale  Rotationsdispersion,  indem  Sonnenlicht, 
das  durch  ein  rothes  Glas  gegangen  war,  erheblich  stärker  ge- 
dreht wurde,  als  blauer  Licht  Auf  weitere  Details  können  wir 
nidit  eingehen. 

W.  H.  Perkin  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Bezie- 

hongen,  welche  zwischen  der  magnetischen  Drehung  derPolarüa- 

tioneebene    und   der    chemischen  Zusammensetzung    organischer 

Verbindungen  bestehen,  auf  140  verschiedene  Substanzen  ausge- 

ddint    Die  Gesichtspunkte    dieser   Untersuchung,    sowie    die 

Toriäufig  festgestellten  allgemeinen  Ergebnisse  derselben  haben 

wir  froher  besprochen  (2).  Perkin  definirt  ein  molekular-mag- 

r.M 
netisches  Drehungsvermögen  dmrch  die  Formel     ' ,  ^,  wo  r  die 

beobachtete  Drehung  in  einer  FltLssigkeitssäule  von  der  Längen- 
einheit, Mv  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  und  d  die 
Dichte  derselben  bedeutet.  Dieser  Ausdruck  soll  eine  ähnliche 
Bedeutung  haben,  wie  das  molekulare  Brechungsvermögen, 
und  Perkin  findet,  daCs  bei  homologen  Verbindungen  der 
Fettreihe  der  Hinzutritt  der  Ghmppe  GK%  demselben  einen  Zu- 
WMfaB  von  1,023  bringt,  i90  dafs  man  das  molekular-magnetische 
Drdiungsvermögen  berechnen  kann,  wenn  man  zu  einer  Con- 
itanten  so  oft  1,033  addirt,  als  die  Verbindung  CHt  enthält. 
Die  folgende  Tabdle  enthält  die  Formeln,  nach  welchen  ftir 
die  veracfaiedenesi  Ghruppen  der  Verbindungen  das  molekular^ 
mgnetische  DrehuagsvermOgen  berechnet  werden  kann  : 

(1)  Gheo.  800.  J.  41(,  4SI.  —  (2)  JB.  f.  1882,  197. 
JahntWr.  t  Oboa.  a.  ■.  w.  fttr  18M>  20 
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Verbindmigeii 


Faraüfine 

Ifloparaffine 

Alkohole 

Isoalkohole  und  aeoandAre 

Oxyde         

laoozyde 

Aldehyde 

Isoaldehyde  nnd  Ketoue    . 

Morea 

iBos&oren  

Aether  der  AmeiseiiBAare  (Tom  Aethyl 

•afw&rts) 

Aether  d.  Essigs&ure  (v.  Aethyl  anfw.) 
Isoäther  der  EesigsAare 

Methylftther 

Aeihylfttber  und  höhere    . 

Isoäther 

Methyläther  der  Bemsteinsäxirereihe 
Aethyläther     ^  « 

Isoäther  ^  ,, 

Chloride  .... 
liochloride  und  aeeondäre 
Bromide  .... 
Isohromide  nnd  tocuüdäre 
Jodide  .... 
Isojodide  und  secnndäre  . 
Ungesättigte  Aethyläther  . 


c.hI.0 

fl 

II 
« 

n 

CnHtn4.  |C1 

n 
CnHta  4.  |Br 

ChJ.  ,0, 


0,508  +  n(l,023> 
0,621  + 
0,6W  •- 
0,844  -  - 
0,642  -- 
0,982  + 
0,261  -- 
0,876  -  - 
0,898  -- 
0,509  -- 

0,495  + 
0,870  -- 
0,486  -- 
0,278  -- 
Oj387  -  - 
0,449  -  - 
0,093  -- 
0,196  -- 
0,422  -- 
1,988  -- 
1,068  -- 
8,816  -- 
8,924  -- 
8,011  -- 
8,099  -- 
1,451  -- 


Die  auBgedehnte  Abhandlimg  enthält  neben  der  ausführlichen 
Besprechung  der  bezüglich  der  Drehung  erhaltenen  Resultate 
zahlreiche  Bemerkungen  über  die  Zubereitung  und  die  Dichte 
der  untersuchten  Verbindungen. 

Hurion  (1)  beobachtete,  daTs  die  Polarisationsebene  einea 
Liphtstrahles ,  welcher  von  einer  dünnen  spiegelnden  Wümutk" 
schtclu  reflectirt  wird,  durch  den  Mektromagoetismus  gedreht 
wird. 

Lord  Bayleigh  (2)  giebt  in  einer  voriäufigen Bemerkuug 
über  die  elekircmagneiiaohe  Drehung  der  Folartaatiannbeme  deB 
Lichts  in  SchweftHeohlenttoff  die  CoQstwt6  dieser  Drehnag  xa 
0,042002  Minuten  am.   Die  Untersuehong  wurde  lUiagef&lirl^  um 


(1)  Comp!  rend.  ••,  1»57.  ^  (2)  Lond.  R.  Bott.  Proe.  «f ,  146. 
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^selir  Ten  einander  abweieheoden  BeenlUte  Gordon's  (1) 
l»d  H.  BeGqnereTs  (2)  sn  prüfen. 

E.  L  omm  el  (3)  fand^  da&  Kafhpath  bei  hinreiobend  starker 
firregnng  dnrch  Sonnen^  oder  elektriechee  lieht  mit  scfaOn  ziegel- 
Todier  Earbe  ßuoregctVt,  Am  bequemsten  beobaobtet  man  diese 
FliM^eeeenz  an  einem  Kalkspatiiwürfel,  durcb  wdohoi  man  das 
mittelst  ein^  Linse  mx  einem  schmalen  Kegel  znsammengefaisle 
Liohtbündel  hindurdksehic^ty  und  sie  tritt  besonders  berv^, 
irean  man  das  erregende  Lidrt  durch  h^blaues  Eobaltglas  oder 
dttroh  grines  Glas  geben  Ittfst;  Versuche  mit  Licht  von  ver- 
idnedenen  Stellen  des  Spectrums  ergaben,  dafs  die  grünen 
Strahlen  zwischen  E  und  b  am  stärksten  wirken. 

E.  W ar b  u r g (4)  zeigte,  dafs  die  Phoaphoreseenz  Geifsler- 
9cker  Bohren  nicht  von  secundären  elektrischen  Entladungen 
swischen  den  Glaswänden  herrührt,  sondern  durch  eine  physi- 
kalische oder  chemische  Modification  des  Röhreninhaltes  bedingt 
wird.  Der  Nachweis  wurde  erbracht,  indem  War  bürg  die 
Rohre  dem  Luftzutritt  öflhete,  wobei  die  Phosphorescenzer- 
scheinung  nach  dem  der  Oefinung  gegenüberliegenden  Ende  der 
Bohre  getrieben  wurde,  als  wenn  die  leuchtende  Materie  compri- 
mirt  würde. 

A.  M.  Edwards  (5)  beobachtete  die  Pkoaphorescenz  des 
Diamanten  an  einem  92  karatigen  wasserhellen  Exemplar.  Auch 
dektrisches  Licht  brachte  die  Phosphorescenz  hervor  und  eben- 
so zeigte  der  Diamant  beim  Reiben  mit  einem  Flanelltuch  ein 
deutliches  Lenditen. 

D.  Amato  (6)  schliefst  aus  verschiedenen  Versuchen,  dafs 
die  ekemieeken  Wirkungen  des  Lichts  nur  bei  bestimmten  Tem- 
peraturen eintreten,  bei  anderen  nicht.  Die  verbreitete  Ansicht, 
dab  der  unreine  Phospharwasserstoff  seine  Selbstentzündlichkeit 
verliere,  indem  sich  der  beigemengte  flüssige  Phosphorwasser- 


(1)  1S77;  in  den  JB.  nicht  ftbergegangen.  —  (2)  Daselbst  1S80,  177.  — 
(S)  Ann.  PhjB.  [2]  »1,  422.  —  (4)  Aroh.  ph.  nat.  [8]  19,  604  (Corresp.). 
—  (5)  Ann.  Pl^  BeibL  •,  611.  —  (6)  Gau.  ohim.  itaL  14,  68;  Her. 
(Auk.)  1884,  658. 
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Btoff  in  festen  und  gaal^rmigen  serlegt;  beatreitet  Amftto  oad 
weist  nach  :  1)  dafs  unreiner,  über  Quecksilber  an^^fa^geo^r 
Fhosphorwasserstoff  sich  im  directen  Sonnenlicht  nicht  Terän- 
derty  wenn  die  Temperatur  höher  als  10^  ist;  2)  dals  der  über 
Wasser  aufgefangene  Phosphorwasserstoff  bei  einer  T^apemtqr 
von  10  bis  12^  seine  Selbstentfsündlichkeit  verliert  dnroh  Eit- 
wirkung  von  Sauerstoff  nach  der  Formel  ö  PbH4  + 18  O  =  6  HtPQs 
^  P4Ht ;  3)  dab  auch  die  Sonnenwftrme  allein  ohne  Mitwirkung 
des  Lichtes  keine  Veränderung  verursacht  Aehnlich  verbKU  es 
sich  mit  der  Verbindung  des  Chlors  mit  Wasserstoff,  dar  Be- 
duotion  des  Süberchlortda  und  derReduction  der  Fehling'sdkm 
Lösung  durch  das  licht. 


iDorganische  Chemie. 


VorlecnngsTonnolie. 

G.  Campell  (1)  beschreibt  einige  Instntmeiite  fbr  Vor- 
lerangsTersuche  (UniveraalgalvancitMimr^  FoucauU^tekes  P0ndel, 
WSrmsleitung  in  MetalUiäbm). 

Qt.  Krebs  (2)  theilte  Vorlesungsversuche  mit  über  die  B&- 
Mung  zwischen  dem  dur<^  Beflexian  und  dem  durch  Brechung 
erzeugten  polarieirten  Licht.  Man  legt  unter  eine  Olasplatten- 
•iole,  welcher  man  die  bekannte  geneigte  Stellung  gegeben  und 
etwa  auf  den  Norremberg'schen  PoIarisationBapparat  gesetzt 
hat,  einen  Pappdeokelstreifen^  welcher  mit  Papier  überzogen, 
das  in  der  Mitte  ein  weifses  Quadrat  von  1  bis  2  cm  Seite  hat, 
MMist  aber  mit  Tnsche  geschwärzt  ist  Sieht  man  von  vom  in 
die  Olasplattensäule  hinein,  so  erblickt  man  das  weifse  Quadrat, 
und  ebenso  sieht  man  dassdbe,  wenn  in  yerticaler  Richtung  von 
oben  durch  die  Glasplattensfiule  gesehen  wird.  Hält  man  aber 
ein  Turmalmplättchen  vor  das  Auge,  so  ist  nur  das  eine  oder 
das  andere  Bild  sichtbar,  je  nachdem  die  Aze  der  Turmalin- 
platte  senkrecht  zur  Beflezionsebene  steht,  oder  in  dieselbe  fällt. 
Ea  ist  fifarigens  gar  nicht  nOthig  durch  die  Glasplattensäule 


(1)  Ann.  Fhys.  Beibl.  •,  671  ins  Mem.  deUs  R.  Aoo.  dsi  Line«!  IS 
(35.  Jnai  ISSS).  —  (2)  Ann.  Fbja  [2]  MM,  61 S. 
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hindurchzuBehen.    Man  schiebt  unter  die  Olasplattensäule  einen 
langen  Pappdeckelstreifen ;  welcher,  so  weit  er  unter  resp.  vor 
der  Glasplattensäule  sich  befindet,  gerade  so  beschaffen  ist,  wie 
vorhin  beschrieben  (weifses  Quadrat  auf  schwarzem  Grund),  der 
aber,   so  weit   er  sich  hinter  der  Glasplattensäule  befindet,  in 
einer  Erstreckung  von  15  bis  20  cm  rein  weifs  ist.    Sieht  man 
nun  mittelst  des  Turmalinplättchens  schief  gegen  die  Glasplatten- 
Säule,  so   wird   beim  Drehen  des  Turmalinplättchens   bald  das 
kleine  weifse  Quadrat  in  voller  Klarheit  sichtbar,  während  der 
weifse  Streifen  wie  getuseht  ersdieint^  oder  aber  es  verschwindet 
das  kleine  weifse  Quadrat,  während  der  Streifen  hell  erscheint. 
Man   kann   den  Versuch  auch   so   umgestalten,   dafs   man   die 
Turmalinplatte  durch  einen  schwarzen  Spiegel  ersetzt.    Auf  den 
untern  Polarisationsspiegel  legt  man  eine  annähernd  gleich  grolse 
Glasplattensäule,  auf  das  Fufsgestell  des  Norremb er g 'sehen 
Apparats   den   Papierstreifm,   so  dafs  dis   gescfawXraite  Stück 
gerade  unter  der  Glasplattensäule   und   das  weifse  Sttlek  basier 
derselben  sich  befindet.    Stellt  man  nun  oben  auf  den  Apparat 
einen  geschwärzten  Spiegel,    so   wird   beim  Drehen  bald   das 
weifse  Quadrat,   bald  die  Untere  weifse  Fläche  zum  Vorsohem 
kommen.    Um  die  Erscheinung  objectiv  darzustdlen,  lifet  man 
elektrisches   oder  Sonnenlicht  durch  eine  runde  Oeffhng   von 
6  mm  und  noch  durch  eine  zweite,  welche  2  bis  8  m  von  der 
ersten  absteht,  auf  eine  Glasplattensäule  fidlen*   Man  fibigt  dami 
das  eine  Mal  das  refleotirte,  das  andere  Mal  das  durchg^aagene 
Strahlenbündel  auf  einem  Schirm  auf  und   dreht  jedesmal  «ib 
Turmalinplättdien  in  dem  Strahlenbündri  um.    Ist  an  der  Fas^ 
snng  des  Turmalinplättchens  in  der  Riohtong  der  kiystallogra* 
phischen  Axe  rechts  und  Unks   ein  mehrere  Oentimeter  langer 
Stift  eingesetzt,  so  kann  man  leicht  erkennen,  bei  wdofaer  Lage 
das  eine  oder  das  andere  StraUenbündel  verschwindet. 

B.  Tollens  (1)  beschrieb  eme  einfache  Art  der  Anstelhmg 
und  Demonstrirung  von  Spring 's  Druekmrtu^en  (S),  nutteht 
einer  S am ain 'sehen  Eniehebelpresse.  Der  Apparat,  in  welchem 

(1)  Ber.  1884,  662.  —  (2)  JB.  t  1882^  1866. 


BiiifikTiniieiie.  —  Boyle^hei  OeMts.  —  Spee.  Wime  dar  Lult.'   3]^| 

£e  betroffendeB  Sfoffe  comprimirt  werden,  bt  dem  von  Spring 
beaatsten  sriir  ähnlich  und  besteht  a«8  zwei  Stahlklötzen,  welche 
aaf  einander  passen  und  je  die  Hälfte  eines  eingebohrten  Loches 
▼on  ea.  0,8  om  Durchmesser  entbieten  und  welche  durch  ein 
dickes  eisernes  Band  und  zwei  kräftige  Sohraubeii  zusammen^ 
gehaben  werden.  Diese  Form  wird  mit  Material  geftült,  der 
SOS  gehärtetem  Stahl  bestehende  Stempel  durch  einen  Hammer* 
schlag  etwas  eingetrieben  und  sorgflüti^  centrirt  auf  die  Platte 
dsr  Presse  gebracht,  mit  welcher  sieb  ein  Druck  bis  zu  etwa 
10000  atm  awüben  läTst. 

J.  L.  Andreae  (1)  bedient  sich  zur  Demonstration  des 
Boyle*9chen  QeM^aMs  einer  oben  zugeschmolzenen,  unten  offenen 
CHaarOltt'e  von  IVt  bis  3  mm  innerem  Durchmesser  und  ca.  1  m 
Länge.  In  derselben  befindet  sich  ein  250  mm  langer  Queck'' 
dberfadoL  Oberhalb  des  Fadens  ist  ein  gewisses  Luftquantum 
sbgeschlossen,  welches  z.  B.  ein  einer  Länge  von  40  cm  ent- 
sprechendes Volumen  einnimmt.  Die  Bohre  wird  von  einem 
Statif  getrag^i,  welches  auf  wetTsem  Papier  eine  in  Centimeter 
getheilte  Scala  trägt  und  mit  beiden  Enden  vertical  auf  den 
Tisch  geatelU  werden  kann.  Ist  H  die  Länge  der  Barometer«- 
ktibe  in  Millimetern,  so  ist  die  Spannung  der  abgeschlossenen 
Luft  P  SS  H  —  260.  Man  braucht  den  Apparat  nur  umzukehren^ 
dann  ist  die  Spannung  P,  «  H  +  2ö0.  Ist  z.  B.  H  «  750,  so 
wird  P  =  500,  Pi  »  1000,  also  das  Volumen  yon  40  auf  20  zisr 
Minniengedrüekt 

A.  Kurs  (2)  theflte  einen  Vorlesungsversuch  über  die  spmi, 
Wärme  der  Luft  mit.  Um  den  Clement-D esormes^schen 
Venoch  ansmfUhren;  nimmt  Er  einen  Glasballon  mit  angesetztem 
lUnometer  und  Hahn  von  ca.  4  Litor  Inhalt^  stellt  denselben  bei 
geOfinetem  Hahn  zuerst  im  geheizten  Zimmei^  auf,  schliefst  den 
Hsba,  trägt  ihn  ine  ungeheizte  und  lä&t  ihn  dort  die  Tempera*' 
tor  desselben  annehmen.  Man  öffnet  dann  den  Hahn,  wobei  das 
•of  70  gestiegene  Manometer  auf  Null  sinkt,  schliefst  wieder, 


(1)  Ann.  phyt.  [2]  9M,  184.  ^  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  488  ins  Bepert 
4.  Vhjn.  MS,  161. 
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und  bestimmt  von  Neaem  das  Steigen  des  Muumieten.  Das- 
selbe beträgt  jetzt  nur  noch  20  Scalentheile,  daher  E  =  70: 
(70  —  20)  =  1,40. 

A.  Valentin!  (1)  beschrieb  einige  ein&che  Vorlesnngs« 
apparate.  Ein  Apparat  um  die  Verbrennung  der  Körper  im 
Sauerstof  zu  zeigen,  besteht  in  einer  weithalsigen  Flasche,  dnroh 
deren  Kork  eine  Zuleitungsröhre  für  den  Sau^*stoff,  eine  Ab- 
leitungsröhre fbr  die  Verbrennungsproducte,  der  dseme  Löffd 
zur  Aufnahme  des  zu  verbrennenden  Körpers,  und  dann  aufser« 
dem  noch  zwei  Röhren  hindurchgehen,  welche  zur  Aufnahme 
dw  Platindrähte  dienen,  die  in  Verbindung  mit  einem  Inductions- 
apparat  die  Entzündung  des  brennbaren  E(bfpers  einigten  sol- 
len. —  Ein  Apparat  zur  Darstellung  des  Ozons  nach  der  Methode 
von  Schönbein  besteht  in  einem  grofsen  Kolben  mit  seitlich 
angeschmolzener  Röhre,  auf  dessen  Boden  eine  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  gebracht  wird.  Die 
Mündung  ist  mit  einem  gut  paraffinirten  Kork  verschloss^i, 
durch  welche  eine  weite  Röhre  hindurchgeht,  an  welche  mittelst 
eines  biegsamen  Gummischlaudies  das  AufhahmegefÜfs  für  das 
Baryumhjperoxjd  angebracht  ist.  Durch  Heben  desselben  fiült 
das  Baryumhjperoxjd  in  den  Kolben  zu  der  Uebermangansänre 
und  die  Entwicklung  von  Ozon  beginnt,  das  durch  die  seitliche 
Röhre  abgeleitet  werden  kann.  —  Zur  Bereitung  von  Cfdor  be- 
dient Er  sich  einer  grofsen  W  oulf fischen  Flasche,  welche  aufiier 
den  beiden  oberen  Tubulaturen  auch  noch  eine  am  Boden  be- 
findliche enthält,  welche,  mit  einer  beweglichen,  oben  umgeboge- 
nen Röhre  montirt,  zur  Entleerung  des  Manganchlorürs  dient.  — 
Ein  Apparat  um  Verbrennungen  im  Chlorgas  ausBuf&hren  ist 
dem  in  Heumann 's  ,,  Anleitung  zum  Experim^itiren'  S.  184 
angegebenen  nachgebildet.  Audi  die  Apparate,  um  die  Vor* 
brennung  des  Ammoniaks  nn  Sauerstoff  und  Chlorgas,  sowie  um 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  Sauerstoff^  mütdst  PtaHn' 
mehr  zu  zeigen,  bieten  keine  wesentlichen  Abweichungen  von 
den  bisher  zu  diesem  Zweck  gebräuchlichen. 

(1)  Gau.  ohim.  ital.  14,  814. 
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IL  Qröget  (1)  constmirte  einen  ßohmmmet  zur  Drnnon- 
itratüm  van  OewiehUveränderungen  bei  chemischen  Vorgängen^ 
wddier  sicli  von  dem  Vorlesnngsarftometer  R  o s  e  n  f  el  d  s  (3)  da- 
durch nnterscheidet^  dafs  er  weniger  zerbrechlich  ist,  eine  grö&ere 
Stabüitftt  besitzt  und  eine  grOfsere  Belastung  vertHlgt.  D^velbe 
besteht  ans  einer  dünnwandigen  hohlen  Glaskngel  von  6  cm  im 
Durchmesser  y  welche  einen  1  mm  dicken  Btahlstift  trägt,  an 
dessen  oberem  Ende  ein  Bchftlchen,  sammt  einem  Hohlcylinder 
ans  dünnem  Messingblech  im  Gewicht  von  8  g  befestigt  ist. 
An  die  Kngel  nnten  ist  mittelst  eines  2  mm  starken ,  20  cm 
langen,  mit  Ekenlack  überzogenen  Stahldrahtes  dn  nnten  ge- 
adilossaiery  10  g  schwerer  HohlcyUnder  ans  Messingblech  ange- 
Idüigt,  der  znr  Anfiiahme  von  Bleischrot  dient  Beim  Gebranch 
wird  das  Instrument  in  einen  50  cm  hohen,  8  cm  weiten  Glas- 
blinder,  den  man  fast  bis  zum  Rande  mit  Wasser  fUllt,  einge* 
taucht  Derselbe  ist  mit  einer  Messingscheibe  bedeckt,  die  einen 
bis  som  Mittelpunkt  dersdben  reichenden  2  mm  breiten  Schlitz 
besitzt,  aus  welchem  der  das  Schftlchen  tragende  Stift  herans- 
ragt  Die  jeweilige  Stdhmg  des  Schwimmers  wird  durch  einen 
Zeiger,  der  an  einem  auf  der  Scheibe  befestigten  Stift  frei  ver- 
Mioebbar  ist,  markirt.  Die  Ausführung  der  Versuche  erfolgt 
in  der  von  Rosen feld  angegebenen  Weise. 

A.  Laden  bürg  (3)  bemerkt  im  Anschhifs  an  die  Mitthei- 
hmg  Ton  V.  Mejer  (4),  dafs  Er  das  Chlormonoxyd  schon  seit 
▼iden  Jahren  in  der  Vorlesung  darstelle  (5)  und  verdichte,  wozu 
Er  auf  —  40^  gekühlten  Alkohol,  wie  man  ihn  leicht  durch  eine 
kleine  Ammoniak-Eismaschine  erhält,  verwendet.  In  dem  Al- 
kohol befindet  sich  der  obere  Theil  eines  Y-Rohrs  und  das  Unter- 
cUerigeäureanhydrid  wird  in  kleinen,  durdi  Eis  und  Kochsalz 
gektthhen  Reagensröhren  aufgefangen,  mit  der  Vorsicht,  dals 
in  jedes  Rohr  nur  wenige  Tropfem  kommen.  Jedes  ROfarchen 
genügt  zu  einem  Versuch.    Man  nimmt  dasselbe  aus  der  Kälte- 


(1)  Ber.  1884,  568.  —  (2)  JB.  f.  1881,  146;  f.  1888,  262.  —  (8)  Her. 
1884,  157.  —  (4)  JB.  f.  1888,  264.  —  (5)  Es  genügt  Vollk<Miim0ii,  wenn  die 
■it  QneekaUberozyd  gefOüte  B5hre  durch  Wasser  mbgektthli  wird. 
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nmchimg  heraus ,  befeetigt  es  an  moma  Statif  in  euiem  Glas- 
kasten und  läfst  dann  die  verschiedenai  Körper  darauf  ein- 
wirken. Am  heftigsten  sind  die  Explosionen  bei  der  Einwir- 
knng  des  Phosphors. 

E.  Fossati  (1)  hfilt  die  bisherigen  Versuche  um  die  Wir- 
kung der  Davy^acken  Hiohtrhdulampß  zu  seig^  fbr  nicht  gaiui 
correcty  weil  hierbei  nur  gezeigt  wird^  dafs  eine  ruhig  brennende 
Flamme  ein  ej^plosives  Gasgemisdii  nicht  zu  entzünden  vermag. 
Er  bedient  sich  daher  eines  Kupfercylinders  von  oa.  200  ccmi 
Inhalt  und  etwa  dreimal  so  lang  als  breit  Oben  und  untefi 
lassen  sich  kupferne  Deckel  aufschrauben^  an  welche  Ansatzrdhrmi 
zum  Einleiten  von  (}as  angesetzt  sind.  Auf  V?  Höhe  von  oben 
befinden  sich  YorsprüngO;  auf  die  man  ein  Drahtneta  l^en  kann. 
Man  füllt  nun  das  Ganze  mit  einem  Gas-Luftgemisch;  setzt  die 
Deckel  auf  und  ntthert  dem  obem  Ende  eine  Flamme;  es  tritt 
eine  Explosion  ein ;  nähert  man  nun  dem  untern  finde  eine 
Flamme,  so  tritt  eine  neue  Explosion  ein;  em  Beweis,  da(s  die 
erste  Explosion  nicht  das  Gas  in  beiden  durch  das  Drahtaats 
getrennten  Abtheilungen  entflammt  hat.  Schlielst  man  nach 
der  ersten  Explosion  die  Röhre  und  öfibet  sie  nachher  wieder, 
so  tritt  beim  Nähern  einer  Flamme  eine  aweite ,  allerdings 
schwächere  Explosion  ein.  Auf  diese  Weise  kann  man  bis  an 
einer  sechsten  Explosion  gelangen. 


H.  W.  Sakhuis  Roozeboom  (2)  hat  eine  aoafbhrUdid 
Untersuchung  Über  die  Hydrate  d^r  schwefligen  Säure,  des  Chlore, 
Brom$  und  OhlorvDaeeerstoffe  vwöffentlicht.  Die  hauptsächlich- 
sten Besaltate  dieser  Arbeit  lassen  sich  in  Folgendem  imsaamieii- 
fassei).  Die  Zusanunensetzung  des  Schwefligsäurehydrata  ist 
S0«.7H,0,  die  des  Chlorhjdrats  Clt.SHtO,  des  Bromhydrats 

(1)  Ann.  PhyB.  BeihL  §,  676  mos  Nuoto  Cunsnio  [B]  IS^  67.  —  (S)  Rso, 
TrftT.  chiuL  Pftys-tBas  S,  29,  69»  7$,  84. 
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Bri.lOHA  das  Chlorvvm^toffhyirato  C1H,2HA  Säi^zatt 
fiche  Hjdnrte  fingen  dem  Gesetz  y<m  Debraj  d.  h.  sie  be- 
aitiea  eise  constaote  Düsooiationtmpas^nwBkg,  Wfikh^  bei  gleicher 
T^nperstor  unabbäogig  von  der  Mepge  des  flydn^ts,  der  Menge 
dir  Uivaag  und  vom  Volumen  des  Otaaes'ist.  Die*  I^sunj; 
welcbe  meben  dieeen  Hydr^i^iten  bei  versdiiedeneu  Temperaturei 
existiren  iauaa,  Jutt  dieselbe  Spannung  wie  d«s  Hydrat  Ihre 
Ganoentration  wttchst  bei  allen  mit  der  Temperatur.  Die  Bil- 
dung dieser  Hydrate  ist  in  jeder  X<^nng  .möglich,  welche  wie 
grOftere  Tension  besitzt  als  das  ^te  £fydrat  bei  gleicher  TemT 
peratur.  In  einem  offenen  Gefkfs  kann  das  Hydrat  auch 
unterhalb  der  Temperatur  erhalten  werden,  beiwekher  seine 
Tension  gleich  wird  der  von  760  mm«  Er  nennt  diese  Tempe- 
ratur^ welche  vergleichbar  ist  mit  dem  Siedepunkt  von  Flüssig* 
keite«,  den  kritischm  Funfu  der  Zersetzung  im  offenen  GefiUm 
Beim  Bromhydrat  fiUlt  derselbe  zusammen  mit  dem  Punkt  der 
Zersetzung  im  geschlossenen  Gef&ls.  Beim  Chlorhydrat  ocfnci' 
dirl  er  mit  d^  Temperatur  des  scheinbaren  Hasiimnms  der 
LOsIichkeit  dieses  Gases.  Die  Zusammensetzung  der  LösungeUi 
welche  diese  Hydrate  begleiten  kOzmen^  weicht  b^  einigen  er-^ 
hd4ich'  von  der  Zusammensetzung  dieser  Hydrate  ah,  bei  andern 
ist  diese  Differenz  weniger  grols.  Die  nntersucbt^  Hydrate 
kfonen  draigemäTs  in  zwei  Kategorien  eingetbeät  werden :  A  in 
•okhe,  deren  JLiOsungen  noch  nicht  die  Zusammensetzung  des 
Hydrats  bei  der  Temperatur ,  w^phe  der  Verflüssigung  (duriA 
eigene  Tension)  des  freien  Gases  entspricht ,  erreicht  haben; 
B  in  solche,  bei  denen  der  umgekehrte  Fall  eintritt.  Die  erste 
Kategorie  umfaßt  die  Hydrate  des  Schwefeldioxyds,  Chlors  und 
ivoms  ttiiQ  aiilseraeBi  die  xlyfirate  ttes  iLohitinfitöxyiiSf  Iscnwtftir 
wai9eT9ti^  und  Phosphorwctaaeraioffs.  Bei  all^  diesen  Hydra- 
ten entsprechen  die  kritischen  Punkte  der  Zersetzung  im  ge- 
sdilossenen  Gef&ls  den  Verfliissigungstemperaturen.  Fttr  das 
Hydrat  der  schwefligen  Säure  wurde  von  Ihm  gezeigt,  dafs  es 
auch  noch  oberhalb  dieser  Temperatur  eodstiren  kann,  wenn  es 
emem  genossen  Druck  ausgesetzt  wird;  und  für  die  andern 
Hydrate  ist  ea  wahrscheinlich  ebenso.    In  der  zweiten  Kategorie 
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kennt  man  bis  jetzt  nor  claa  Hydrat  der  Salzsänre.  Seine  Lo- 
sung err^oht  die  Znaarnmensetzüng  HCl .  2HiO  schon  bei  — 
17,7*;  einer  Temperatnr,  welcher  eine  Tension  des  Hydrats  von 
1080  mm  entspribht,  während  die  Tension  der  flüssigen  Salzsiinne 
15  atm  beträgt.  Die  Temperatur  —  17,7*  ist  hier  der  kritische 
Punkt  der  Zersetzung  im  geschlossenen  GefUTs.  Oberhalb  dieser 
Temperatur  kann  das  Hydrat  noch  existiren,  aber  die  Tension 
nimmt  rasch  zu.  Nachdem  die  Verflüssigung  des  Grases  statt- 
gefunden hat,  ist  noch  ein  beträchtlicher  äufserer  Druck  nöthig, 
um  das  Hydrat  zu  erhalten;  wie  diefs  beim  Hydrat  der  schwef- 
ligen Säure  der  Fall  ist.  Ek  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  die 
Hydrate  der  leicht  löslichen  Gase  (Ammoniak,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoft);  falls  sie  ezistiren^  sich  ganz  gleich  verhalten.  Der 
absolute  kritische  Punkt  der  Zersetzung  ist  bei  keinem  dieser 
Hydrate  erreicht  worden.  Er  wird  wahrscheinlich  mit  dem  Punkt 
zusammenfallen,  bei  welchem  durch  eine  andauernde  Compression 
die  Dichten  der  festen  Hydrate  und  der  flüssigen  Lösung  gleich 
werden.  Bd  der  höchsten  Temperatur,  bei  welcher  Er  die  Hy- 
drate der  schwefligen  Säure  und  des  Chlorwasserstoffs  beobachten 
konnte,  waren  ihre  Dichten  noch  gröfser  als  die  der  entsprechenden 
Lösungen.  Sobald  ein  Theil  flüssig  geworden  war,  sanken  die  Ery- 
stalle  zu  Boden.  Endlich  konnte  E2r  constatiren,  dafs  die  Tension 
der  flüssigen  schwefligen  Säure  größer  ist  als  die  einer  Mischung 
derselben  mit  Wasser.  —  Eine  Auswahl  Seiner  experimentellen 
Bestimmungen  findet  sich  ih  folgend^i  TabeUen  zusammen- 
gestellt. 


Tension  der  mit  Wasier  geRftttigten 
iiüsAigen  schwefligen  S&nre  : 


Tensioa  des  mit  Wasser  gesittigim 
flfissigen  Broms  : 


Temp. 


Tension 


0,1» 

11,0 
18/> 


llSl  mm 
1418    . 
1708    ^ 

last  ^ 


Temp. 


Tension 


r 


2,0» 

IM 


76miB 

**    * 
IM    » 
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Tenvion    des    Broms: 


Temp, 

Tension 

Temp. 

Tension 

0,18* 

62   mm 

29,8« 

259  mm 

7,90 

95      , 

45,6 

487     . 

18i,15 

152,5   , 

59,5' 

768     . 

1 

DiMOciatioiiseHonang  des  80t  •  7H,0  : 

Tamp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

Temp. 

infiwrer 
Draok 

6 

7,05 
M 
Knftbo 

1 

i                        » 

808  mn 
666     , 
754     . 
926     , 

lie  Teinperatn 

11,8 

12,05 

12,10 

r  der  Zerseti 

1177  mm           13^9»      |      30  At»> 
1508     .             14,2              60    . 
175T     ,              15,8             100.    , 
1778     ,             17,1             225    „ 

nng  im  offenen  Gef&Ts                7,1« 
n    geschlossenen  QefU   12,1. 

1                                                                  ' 

DissodatM 
hy« 

>nssp4nnang  des  Ghlor- 
Irats  Clt.8HaO: 

Dissoöimtionsspannnng  des  Brom- 
hydrits  Er,.  lOHaO  a 

Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

0,* 

4 

8 
9 

C 
IS 

\9S      , 
i20      „  ' 
Ol      . 
140      , 

0,4« 

3 

5 

6^ 

6,2 

60,6  mm 

81         , 
86        . 
98        . 

Kiit  Temp.  der  Zersetirang  im  offenen 

Geflirs  '9,6«, 
KiÜ  Tsmp.  der  Zers^tsnng  im   ge- 
schlossenen OeOTs  28,7«. 


KriU  Temp.  der  Zersetiiing  im  offenen 

QeAth  6,2«, 
Kfit.  Temp.  der  Zersetsong  im  ge- 
schlossenen Gef&fs  6,2«. 


Dissociationsepannnng  des  Chlorwa^serstofflydrats  HCl .  1 

iHgO  :    ' 

Temp. 

Tension 

* 

Temp. 

Tension 

- 
Temp, 

1 

Aenfserer 
Dmek 

—  28,4« 

-20^ 

-19,2 

198  mm 
876    , 
584    , 

—  18,2« 

—  17,88 

—  17,7 

—  17,2 

791  mm 
990     , 
1080     . 
<   10  mtm 

—  15,6« 

—  18,8 

—  12,5 

25  atm 
100     « 
200     » 

Twnp. 


18,8«, 
17,7«. 
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LSsuQgdetSchwefeldiozydsaDtereiiiemll  Lösung  des  Schwefeldiozyds ,  welche 
Druck  Ton  760  mm  |[    neben  dem  Hydrat  existiren  kann 


T.m«             ^t  g«lö«t  in  1  ThL 
^•"P-                      Wasser 

Temp. 

1                         ,  ,     1 

Tension  der  SOt  gelöst  in 
Lösung       1  TU.  WaiMT 

0« 

4 
8 

0^288 
0,301 
0,188 

0* 

4 

8 
l».l 

810  mm 
496     , 
870     , 
1TT8      , 

0,104 
0,186 
0,191 
0,810 

Lösntlg  des  Chlors  in  Wasser  unter 

760  mm 


r 


ung  des  Chlors,  welche  nelben  dem 
Hydrat  existiren  kann 


0* 
6 
9 
12 


1,44 
1,07 
0,95 
0,87 


0» 

6 

12^ 
20 


249  mM 
49Ö    « 
1050     . 


0,506 
0,709 
1,10 
1,82 


Ges&ttigte  Bromlösung 


w^attm 


±SB 


Temp. 


Tension 
der  Lösung 


Bromlösung,  welche  neben  dem  Hydrat 
existiren  kann 


Proc.  Brom 


ets 


Temp. 


Tension 
der  Lösung 


Proo.  Brom 


0* 
8 
10 


68  mm 
80 
HO 


4,06 
8,80 
8,88 


0* 

8 

6 


60 
88.5  . 

90fi  n 


2,82 
2,97 
9fi0 


Unter  760  mm  Druck  gesAttigte    II  Ohlorwasserstofflösung.  welche  neben 
SalzsAurelösung  11  dem  Hydrat  existiren  kann 


Tenp. 


Teaiion 
der  Lösung 


—  10 

—  18 

—  24 


1067 

780    ^ 


Ha  Uk 

1  ThL 
Wasser 


0,842 

0,^88 
1,012 


Temp. 


—  21« 

—  19 

—  17,7 


Teilen 
der  Lösung 


Ha  gelöst 

in  1  Thl 

WasMT 


884 

680 

1078 


0,868 
M26 
1,014 
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«fe 


9S9 


5* 


8p«oifi8che  Gewichte 
(Wwser  Ton  4*  =  1) 

I      der  Lösoiig 
4m  Allen  Hydmte  i  nebeo  dem  Hydrat 

bei  0* 


safe 


Spec.  Gtow.   einer  unter  760  mm  ge- 
sättigten Lösung  Ton  SOt 


Te«it». 


80,  in  1  Thl. 
Wasser  gelost 


avsca 


ßpee.  Gew. 


SOb.THsO  1,21 

CI,.8H,0  1,28 

Br,.10H,O  1,49 

Ha.2H,0  1,46 


1,046 
1,002 
1,018 


0» 

5 
10 
20 


0,286 
0,198 
0,154 
0,104 


1,099 
1,076 
1,066 
1,041 


Gefrierpunkte. 


Gaa 

Gas  geltet  in  100  Thl 
Wasser 

1         1               t 
Gefirierpnnkt  , 

oU^       •        •        •        • 
Ulf        •       •       •       • 
Olf         •        •        •         • 

Kl 

9,48 

0,89 

8,02 

14,0T 

—  8,1« 

—  0,19 
-^   0,87 

—  28,0 

J.  Hab  ermann  (1)  hat  Seine  (2)  Untersnchungen  über 
hoiiicke  Balte  durch  die  Darstellung  der  basischen  Stäfate, 
Nürate  und  Chloride  des  Knpfer»,  Kobalts,  Nidkels,  Zinks  und 
(kdmiaiths  vertolbtilndigt  Im  Allgemeinen  wurde  in  der  Wdse 
verfahren,  daCi  eine  coneentrirte  Lösung  des  neutralen  Sahes 
in  einem  Becherglas  sum  Sieden  erhitet^  und  in  die  kodiende 
Losung  sehr  stark  verdünnte  Ammonlaldttsuiig  utiter' fleiHsigem 
Umrühren  so  lange  eingetröpfelt  wurde,  als  ein  Niederschlag 
entstand.  Die  sich  zuerst  ausscheidenden  Antheile  des  Nieder- 
iddages  wurden  in  der  Regel  beseitigt  und  die  Fällung  in  der 
An  tu  Ende  gefUhrt,  daTs  ron  Zeit  2U  Zeit  filtrirte  Probeh 
der  flüssigkeit  auf  das  Verhalten  gegen  Ammoniaklösung  ge- 
ptfUt  und   danach   die  Fortsetzung  der  Arbeit  geregelt  wurde. 

Vtxk  beendigter  Fällung  und  voüstäudigem  Erkalten  wül^ 
iee  basische  Salz  durch  Decantiren  gewaschen ,  mittelst  der 
Stngpcbhpe  gut  abgesaugt  und  unter  einer  Glocke  über  ge- 
branntem Kalk  getrocknet    Die  basischen  Salze  zeigen  die  für 


(1)  MoMtalL  Chenu  B,  482;  Wien*  Aead.  Betr.  (2.  AbUi.)  ••,  261.  ^ 
(2)  JB.  t  1888,  89S;  Wim.  Aead.  Ber.  (2.  AMl)  99,  686. 
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did  bdtreffcfiideii  Metalle  (duurakteris  tischen  Fttrbimgeii|  mandie 
zeigen  unter  dem  Mikroskop  deutlich,  andere  nur  undeutlich  kiy- 
stallimsche  Structur ;  die  lufttrockenen  Salze  verlieren  sämmtlich 
bei  höherer  Temperatur  Wasser.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
▼ollständige  Entwässerung  eintritt,  ist  im  allgemeinen  eine  hohe. 
Die  bei  den  gefärbten  Verbindungen  hinterbleibenden  Rück- 
stände sind  schwarz  und  repräsentiren  gegenüber  den  ursprüng- 
lichen Verbindungen  die  Anhjdrosalze.  Das  bcLsüche  Kupfer- 
aulfat  (1)  hat  nach  Ihm  die  Zusammensetzung  7C!u0.2SOs. 
6  HiO  und  ist  ein  feinkörniges  blänlichgrünes  Pulver  von  undeutlich 
krjstallinischer  Structur.  fiei  280  bis  290^  beginnt  es  mifsfarbig 
zu  werden,  bei  320  wird  es  unschön  dunkelgrün,  bei  dunkler  Both- 
gluth  schwarz  und  entspricht  es  sodann  der  wasserfreien  Ver- 
bindung 7  CuO  .  2  SOa.  Das  basische  Kupfemürat  4  CaO . 
NgOs'SHtO,  ein  hellblauer  Niederschlag  ohne  erkennbare  kry- 
stallinisohe  Structur,  wird  bßim  Kochen  mit  Wasser,  aiient 
mibfarbig;  grau  und  endlich  schwarz.  Basisches  Ktipferchlorid 
{Kupferoxj/chlaridJ  CuClg .  3  CuO.  3V8  H9O,  bläulichgrünes  Pulver, 
welches  sich  unter  Wasser  ohne  Veränderung  aufbewahren  läfat^ 
stinunt  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  von  Beindel  (2) 
mittelst  Kupfervitriol,  Kochsalz  und  Ammoniak  dargesteUten 
Präparat,  sowie  mit  dem  AtaJcamit  überein.  —  B<u%ach$» 
Nickelsulfat  7  NiO .  7  HsO .  SOg .  3  H«0,  ein  gelbUchgrünes  Pulver, 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  zieht  begierig  Kohlensäure  an  und 
schwärzt  sich  beim  Erhitzen.  Basisches  NickelmiircU  8 NiO* 
2  NgOs .  5  HsO,  eine  hellweifsgrüne  bröckelige,  in  kaltem  und  heUkem 
Wasser  vollständig  unlösliche  Masse,  schwärzt  sich  beim  Er- 
hitzen viel  leichter  als  das  Sulfat.  —  Basisches  KobaÜsulfa$ 
5  CoO .  SOs .  4  H9O,  ein  blauer  flockiger  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  eine  weniger  satt  und  schön  gefllrbte  Verbindung 
bildend,  in  Wasser  äulserst  wenig  löslich,  geht  zwischen  288 
und  292*  in  das  braunschwarze  Anhydrosalz  5  CoO,  SOt  über. 


(1)  Vgl  Gmelin-Krmnt,  Handb.  Bd.  m,  8.  626;  Field,  JB.  f.  ises, 
216;  Csiselmann,  daMlbft  IS6&1  292;  BeiBdel»  dafdlbst  1867,  SM; 
Piokering,  daselbst  1888,  896.  —  (8)  JB.  t  1869,  281. 
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BameheM  Kohaünürat  (1)  4  CoO  .  NtOs .  6  HiO,  blauer,  an  der 
Luft  durch  Oxydation  oberflächlich  grttn  werdender  Niederschlag. 
Biuiaehes  KobaUchlorid  CoCli  .SCoO  .3VtH«0,  schön  pfirsich- 
Uttthrother  Niederschlag ,  in  Wasser  äufserst  wenig  löslich.  — 
Biui$<Jie»  Zinksulfat  4ZnO  .dHgO  .SOs  .2HiO  (2),  blendend 
weiises,  unter  dem  Mikroskop  deutlich  krystallinisch  erscheinen- 
des Pulver,  in  Wasser  kaum  löslich.  Basisches  Zinkni$rat 
ö&O.NgOs.öVtHtO,  rein  weifs,  deutlich  krjstallinisch,  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  soweit  löslich,  dafs  man 
durch  Schwefelammonium  Zink  nachzuweisen  vermag.  Ba- 
sisches Zinkchlarid  2ZnCl9 .  9ZnO  .  12HtO,  rein  weilses  Pulver, 
in  kaltem  wie  kochendem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  —  Ba- 
sisches Cadmiumsulfat  2  CdO  .  SOs  .  H^O,  weifs,  mit  einem  gelben 
Stich,  sdur  deutlich  krystatlinisch,  nur  in  heilsem  Wasser  ein 
wenig  löslich.  Basisches  Cadmiumnitrat  12 CdO. N1O5.il Hg O, 
weifte  Flocken,  sehr  schwer,  doch  reichlicher  in  Wasser  löslich 
als  das  Sulfat  Basisches  üadmiumchlorid  CdO .  CdCli .  HgO, 
krystallinische  Flocken  von  rein  weifser  Farbe;  seine  Löslich- 
keitaverhältnisse  sind  durchaus  dem  Sulfat  ähnlich. 


KstaUoIdA. 

E.  J.  M  i  1 1 8  (3)  hat  vermittelst  einer  für  die  Bestimmung  des 
Siedepunkts  der  Paraffine  gegebenen  Gleichung  auch  den 
Siedepunkt  des  Wasserstoffs  zu  ungef&hr  — 215^  berechnet,  was 
mit  den  von  Olszewski  (4)  gemachten  Angaben  sehr  gut 
übereinstimmt. 

S.  V.  Wroblewski  (5)  hat  in  einem  besonders  dazu  con- 
stmirten  Apparat  Wasserstoff  auf  100  atm  comprimirt  und  durch 

(igen  Sauerstoff  abgekühlt.     Bei  der  plötzlichen  Verminde- 


(1)  Yi^  Winkelbleoh,  Ann.  Chem.  18,  155.  —  (2)  Vgl  Gmelin- 
KTftttt»  Haadb.  S,  8.  81  u.  32.  —  (8)  Chem.  News  SO,  179.  —  (4)  Dieser 
JB.  8.  S88  XL  827.  —  (5)  Compt  rend.  •#,  149, 804;  BerL  Acad.  Ber.  1884,  61. 
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rang  des  Drucks  auf  den  der  Atmosphäre  wurde  in  der  Röhre 
ein  Aufkochen  beobachtet,  welches  ganz  analog  demjenigetn 
war,  welches  Cailletet(l)  bei  Seinen  Versuchen  mit  Sauerstoff 
beobachtet  hatte.  Die  Erscheinung  fand  auch  in  einer  gewissen 
Entfernung  vom  Boden  der  Röhre  statt,  nur  dauerte  sie  viel 
weniger  lange  und  war  überhaupt  schwierig  wahrsunefamen. 
Da  die  von  Cailletet  und  Hautefeuille  (2)  ermittelte 
Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs  bei  Gegenwart  einer  Rüsaig- 
keit,  welche  keine  chemische  Wirkung  ausübt,  gleidi  0,89  in 
Uebereinstimmung  mit  Seinen  directen  Messungen  sich  be- 
findet, so  hält  Er  auch  die  von  den  Genannten  ftir  den 
flüssigen  Wasserstoff  ermittelte  Dichte  0,033  nicht  ftr  sehr 
entfernt  von  der  Wirklichkeit  Anderseits  erreicht  der  gas- 
förmige Wasserstoff  diese  Dichte  bei  niederer  Temperatur  untfir 
wenig  beträchtlichem  Druck;  daher  die  optische  Schwierigkeit, 
die  flüssigen  von  den  gasförmigen  Theilen  des  WasserUtoffs  oa 
unterscheiden.  —  Debraj  (3)  und  Cailletet  (4)  machten  dasa 
die  Bemerkung,  dafs  die  Verflüssigung  des  Wasserstoffii  von 
Letzterem  schon  angekündigt  worden  sei. 

K.  0 1  sz  e  wski  (5)  konnte  unter  den  obigen,  von  Wroblews- 
k  i  angegebenen  Bedingungen  noch  keine  Verflüssigung  des  Wasser- 
Stoffs  wahrnehmen.  Auch  als  Er  den  Wasserstoff  mittelst  ver- 
flüssigter Luft,  die  Er  zuerst  unter  gewöhnlichem  Atmosphären- 
druck, dann  im  Vacuum  verdampfen  liefs,  abkühlte,  liefs  sich 
weder  unter  einem  Druck  von  100  atm  noch  nach  plötzlichem 
Aufheben  des  Drucks  eine  Verflüssigung  des  Wasserstoffs 
beobachten.  Der  feste  Anflug,  den  Er  früher  beim  raschen 
Verdampfen  des  Sauerstoffs  wahrnahm,  rührt  nach  Ihm  von 
Kohlensäure  und  Wasser  her,  welche  durch  Oxydation  der 
Lederdichtung  seines  Compressionsapparates  entstanden  sind. 
Bei  späteren  Versuchen,  bei  welchen  Er  den  Wasserstoff  auf 
190  atm  comprimirte  und  ihn  durch  ins  Vacuum  verdampfen- 
den Sauerstoff  abkühlte,  konnte  Er  zwar  keinen  Meniscus  be- 


(1)  JB.  f.  1SS2,  117.  —  (2)  JB.  f.  1881,  46.  —  (8)  Qompt  read.  ••»  l'^. 
(4)  DAMlbet  «9,  805.  —  0^}  Dwe)^!  •«,  865. 
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obachten,  mber  beim  pldtslichen  Nachliwsen  des  DnickB  ein 
augenblickliches  Aufkochen  in  der  Wasserstofiröhre  wahrnehmen, 
wobei  kleine  farblose  durchsichtige  Tröpfchen  an  den  oberen 
Thefl  der  Röhre  geschleudert  wurden.  Er  schliefst  daraus,  dafs 
auch  die  Temperatur  des  im  Vacuum  siedenden  Sauerstoffs 
ebensowenig  hinreicht;  den  Wasserstoff  selbst  unter  einem 
beträchtlichen  Druck  zu  verflüssigen;  als  die  Temperatur  des 
unter  gewöhnlichem  Druck  siedenden  Aethjlens  genügt;  um 
Sauerstoff  im  flüssigen  Zustande  zu  erhalten. 

Der8elbe(l)machte  weitere  Angaben  über  die  V«rßüs$igung 
des  WasserHojff^  sowie  die  Erstarrung  des  SHcksiofs.  Der  flüssige 
Sauerstoff  siedet  (mittelst  eines  WtMsersiofthennofneiers  bestimmt) 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  — 18P;  läfst  man  ihn  ins  Va- 
canm  unter  6  mm  Druck  Terdampfen ;  so  kann  man  eine  Tem- 
peratur von  — 198^  erzielen.  Da  diese  Temperatur  noch  ober- 
halb der  kritischen  Temperatur  des  Wasserstoffii  liegt;  so  hat 
Er  versucht  durch  verdampfenden  Stickstoff  die  Vei^üssigung 
des  Wasserstoffs  herbeizuführen.  Die  Darstellung  von  flüssigem 
Stidkstoff  mittelst  siedenden  Aethjlens  ist  viel  schwieriger  und 
gelingt  erat  unter  einem  Druck  von  60  atm  und  Abkühlung 
auf  — 142^  (Verdampfen  von  flüssigem  Aethylen  ins  Vacuum);  je- 
doch ohne  dafs  ein  Meniscus  sichtbar  wird.  Vermindert  man  den 
Druck  auf  35  atm ;  so  beginnt  der  Stickstoff  mit  solcher  Heftig- 
keit zu  siedeU;  dafs  er  weifs  und  undurchsichtig  erscheint.  Hält 
man  den  Druck  bei  diesem  Punkt;  so  hört  der  Stickstoff  auf  zu 
aieden;  klärt  sich  und  läfst  jetzt  deutlich  einen  Meniscus  erkennen. 
Der  flüssige  Stickstoff  (etwa  3  bis  4  ccm)  bewahrt  diesen  Zu- 
stand ziemlich  lange^  verdampft  ganz  allmählich  unter  Erhöhung 
dea  Drucks  bis  auf  39;2  atm ;  bei  welchem  der  Meniscus  voll- 
ständig verschwunden  ist;  so  dafs  man  den  Druck  39,2  atm 
ak  den  kritischen  Druck  des  Stickstoffs  betrachten  kann. 
Wenn  der  flüssige  Stickstoff  auf  gewöhnlichen  Atmosphäroi- 
druck  reducirt  wird;  so  verdampft  er  zuerst  sehr  rasch,  dann, 
wenn  noch  etwas  weniger  als  die  Hälfte  übrig  ist;  langsamer. 

(1)  Compt.  rand.  HS,  913. 
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Dabei  bleibt  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  nnd  zeigt  keine 
Spur  von  den  Krystallen^  welche  Wroblewski  (1)  beobachten 
konnte.  Das  Grefrieren  des  Stickstoffs  fand  auch  nicht  statte 
wenn  die  Verdampfung  im  Vacuum  vorgenommen  wurde.  Als 
mittelst  des  verdampfenden  Stickstoffs  die  mit  Wasserstoff  ge- 
füllte Röhre  abgekühlt  wurde  und  der  Druck  des  Wasserstoffs 
von  160  atm  auf  40  atm  sank ;  sah  E2r  den  Wasserstoff  sich 
SU  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensireU;  welche  in  der  Bohre 
emporgeschleudert  wurde  und  wieder  an  den  Wänden  herab- 
flofs.  Einen  Augenblick  nachher  bedeckte  sich  die  iofsere 
Fläche  dieser  Röhre  in  dem  von  dem  gasförmigen  Stickstoff 
umgebenen  Theil  mit  einer  weifsen  undurchsichtigen  Schicht, 
und  in  der  vom  flüssigen  Stickstoff  noch  berührten  Partie  mit 
einer  festen  halb  durchsichtigen  Eismasse ;  welche  nur  fest  ge- 
wordener Stickstoff  sein  konnte ,  hervorgerufen  durch  die  beim 
Verdampfen  des  Wasserstoffs  erseugte  auTsergewöhnlich  niedere 
Temperatur. 

S.  V.  Wroblewski  und  E.  Olszewski  haben  Ihre  (2) 
Untersuchungen  über  die  Verflüssigung  des  Sauerstoffs^  Stick- 
stoffs und  Kohlenoxyds  auch  an  anderem  Ort  (3)  veröffentlicht. 
Das  gleiche  gilt  (4)  von  der  Abhandlung  S.  v.  W  r  o  b  1  e  w  s  k  i  's  (5) 
über  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs. 

J.  Dewar  (6)  beschrieb  einen  einfachen  Apparat  zur  Ver- 
flüssigung des  Sauerstoffs  und  der  Luft,  dessen  einzelne  Details 
sich  ohne  Abbildung  nicht  wiedergeben  lassen.  Statt  des  schwer 
zu  beschaffenden  flüssigen  Aethjlens  bedient  Er  sich  des  flüssigen, 
oder  noch  besser  des  durch  rasches  Verdampfen  im  Vacuum  er- 
starrten Stickoxyduls,  mit  welchem  man  auch  eine  noch  unterhalb 
der  kritischen  Temperatur  des  Sauerstoffs  liegende  Temperaturer- 
niedrigung heryorbringen  kann.  Angesichts  der  beiden  Ab- 
handlungen von  Cailletet  und  Wroblewski  (7)  über 
den   Gebrauch   des  Sumpfgases   als  Kälte  erzeugendes  Mittel 


(1)  JB.  f.  ISSS,  76.  —  (2)  JB.  f.  1SS8,  76.  —  (8)  Ann.  chim.  pliyt.  [6] 
1,  112.  —  (4)  DMelbst  [6J  »,  309.  —  (6)  JB.  f.  1888,  76.  —  (6)  PhiL 
Mtg.  [6]  19,  210.  —  (7)  DiMer  JB.  8.  880. 
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machte  Er  darauf  aufmerksam,  dafs  Er  schon  im  Jahre  1883  in 
der  Zeitschrift  ^Nature^  das  verflüssigte  Sumpfgas  zu  diesem 
Zweck  empfohlen  habe.  Er  stellt  bei  dieser  Gelegenheit  die 
kritische  Temperatur  und  den  Druck  einer  gröfseren  Anzahl  gas- 
förmiger Verbindungen  zusammen,  von  welchen  die  Werthe  für 


Kritische  Temperatar 

Kritischer  Dmok 

>»*     AJi^U     DIU 

270 +  T 

T 

P 

P 

Ammoniak                 -^  180,0 

116,0 

8,6 

Bohwefelwaseentoff  4~  1^»^ 

92,0 

4,0 

Methan                       —    99,6 

60,0 

8,6 

Aethan                        +   86,0 

46,2 

6,8. 

K.  Olszewski  (1)  hat  femer  kritische  Temperatur  und 
Druck  der  Luft  bestimmt  Comprimirt  man  bei  — 142^  bis  — 150^ 
Luft  unter  einem  Druck  von  öOatm,  so  bemerkt  man  noch 
keinen  Meniscus,  indem  dieser  Druck  höher  ist  als  der  kritische 
Druck  der  Luft.  Erniedrigt  man  jedoch  jetzt  langsam  den 
Druck  auf  37,6  atm ,  so  wird  das  Aufkochen  der  Luft  sichtbar 
und  der  Meniscus  erscheint.  Dieser  Druck  ist  jedoch  etwas 
niedriger  als  der  kritische  Druck.  Läfst  man  die  Temperatur 
steigen,  so  wächst  auch  der  Druck  und  bei  39  atm  ver- 
schwindet der  Meniscus  vollständig.  Der  Druck,  unter  welchem 
der  Meniscus  verschwindet,  ist  jedoch  nicht  so  constant  als  der, 
unter  welchem  man  das  Aufkochen  beobachtet.    Folgendes  sind 


ft  beobachteten  Resultate  : 

m^^v           ^b   '«#«^^** 

Dmok 

Temperatnr 

Dmok 

Temperatur 

89,0  atm 

-140* 

12,6  atm 

—  160,6» 

88,0    , 

—  142 

6,8    , 

—  169 

27,6    , 

—  146 

4,0    n 

—  176 

20,0    . 

—  162 

1        • 

—  191,4 

14,0    , 

—  168,6 

Yaounm 

—  206 

Es  ist  jedoch  möglich,  dals  die  Temperatur  der  in  das 
Vaconm  verdampfenden  Luft  noch  etwas  niederer  ist,  was  auch 
f&r  den  Sauerstoff  (— 198<»)  und  für  den  Stickstoff  (— 213<^)  an- 
genommen werden  kann. 

(1)  Compt  rend.  ••,  184. 
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In  einer  späteren  Mittheilung  machte  Er  (1)  Angaben  ttb^ 
den  Siedepunkt  des  Stickstoffs  und  Aethylens  unter  schwachen 
Drucken,  sowie  über  den  kritischen  Druck  und  die  Temperatur 
des  StickMoffs.  Bei  der  niedersten  Temperatur^  die  Er  mit  Hülfe 
von  flüssigem  Aethjlen  hervoreubringen  vermochte  ( — 142^),  hat 
dasselbe  noch  eine  beträchtliche  T^ision  (24  mm).  Es  ist  Ihm 
nun  seitdem  gelungen  diesen  Druck  bis  auf  10  mm  zu  reduciren 
und  dadurch  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  bis  auf  — 150^ 
herbeizuführen.  Er  hat  bei  dieser  Gelegenheit  auch  die  Be- 
ziehung zwischen  Temperatur  und  Dampfspannung  des  Aethy- 
lens ermittelt. 


i  in  mm*) 

Temperator') 
des  Aethylens 

Dmok  in  mm 

Tempermtor 

760 

—  108* 

107 

—  126* 

646 

—  106 

71 

—  129,7 

441 

—  108 

66 

—  182 

846 

—  111 

81 

—  189 

246 

—  1 16,6 

12 

—  148 

146 

—  122 

9,8 

— 160,4 

1)  Mittelst  eines  QaeeksUbennsnometers  ermittelt.  —  *)  Durch  ein  Wesserstofltbermo- 
»eter  bestimmt 

Die  Verflüssigung  einiger  Cubikcentimeter  Stickstoff  bietet 
keine  Schwierigkeiten,  denn  die  Temperatur  — 150®  reicht  hin, 
um  alle  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  zu  verflüssigen. 
Die  frühere  Angabe,  der  kritische  Druck  des  Stickstoff  sei 
39  atm ,  bedarf  einer  kleinen  Correction.  Kühlt  man  den  Stick- 
stoff auf  — 142^  ab  und  erhöht  den  Druck  auf  60®  atm,  so 
sieht  man  noch  keinen  Meniscus,  weil  diese  Temperatur  noch 
oberhalb  der  kritischen  Temperatur  liegt.  Verringert  man  aber 
langsam  den  Druck,  so  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auch 
um  einige  Grade,  und  bei  einem  Druck  von  33  atm  bemerkt 
man  ein  Aufkochen  des  Stickstoffii  und  d^  Meniscus  erscheint. 
Die  Temperatur  des  Stickstoffs  war  unter  diesen  Bedingungen 
—146®.     Verringert  man  noch  weiter  den  Druck,  so  siedet  der 


(1)  Compt  rend.  ••,  188. 
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Stiokttc^  und  das  Tbermometer  seigt  dann  die  folgenden 
Temperaturgrade  : 

88  atm  (kr!tiseh«r  Punkt)  —  146«  (kritisehe  Temperatar), 
«l    ,  -148,t 

17     „  —  160,6 

1     ,  -194,4 

Vaonu«  —  218 

Die  Temperatur  — 213^  ist  daher  diejenige,  welche  Er  (1)  bei 
Seinen  fiüheren  Versuchen  über  die  Verflüssigung  des  Waaserstoffii 
erreicht  hat.  —  Die  Angaben  femer  von  Wroblew8ki(2)  über  die 
VerflQsaignng  des  WmBseratoffs  konnte  Er  nicht  bestätigen.  Bei  der 
Temperatur  des  unter  plötzlichem  NachlaTs  des  Drucks  von  100  atm 
auf  1  atm  siedenden  Sauerstoffs ,  unter  welchen  Bedingungen 
Wroblewski  experimentirtO;  findet  keine  Verflüssigung  des 
Wasserstoffis  statt.  Erst  beim  Verdampfenlassen  des  auf 
190  atm  comprimirten  Sauerstoffii  in  das  Vacuum,  wodurch 
die  Temperatur  um  weitere  17^  sich  erniedrigt ,  konnten  die 
enten  Spuren  einer  Verflüssigung  wahrgenommen  werden.  Bei 
Seinen  letzten  Versuchen  hat  Er  eine  Temperatur  von  — 213®, 
d.  h.  eine  um  92^  niedrigere  als  Wroblewski,  angewandt 
und  hierbei  den  Wasserstoff  als  eine  durchsichtige  farblose 
Flüssigkeit  erhalten,  w&hrend  Pictet  (3)  den  flüssigen  Wasser- 
stoff als  stahlblauen  Strahl  gewonnen  haben  will.  Seine  Ver- 
sndie  ergeben  jedoch  in  Uebereinstimmung  mit  denen  von 
Gailletet  und  Hautefeuille  (4)  eine  farblose^  nicht  metal- 
lisch aussehende  Flüssigkeit  für  Wasserstoff.  Dieser  ist  somit  kein 
Metall,  wie  man  bisher  rermuthet  hatte.  Die  Angaben  Wro  bl- 
ewski's,  dafs  unter  den  von  Diesem  eingehaltenen  Bedin- 
gongcoi  der  Stickstoff  erstarre;  konnte  Er  auch  nicht  bestätigen. 
Vielmehr  zieht  Er  die  Genauigkeit  der  von  Wroblewski  an- 
gewandten Methode  der  Temperaturmessung  mittelst  eines 
Thermodements  in  Zweifel. 


(1)  Dieser  JB.  8.  828.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  821.  —  (8)  JB.  f.  1878,  42. 
—  (4)  Daselbst  1881»  48. 
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S.  y.W  roblew8ki(l)  hat  mittelst  eines  Elektrothermometers, 
welcher  mit  einem  Wasserstoffthermometer  verglichen  war  mid 
welcher  selbst  sehr  plötzliche  und  kurz  dauernde  Temperatar- 
änderungen zu  bestimmen  gestattete;  die  Siedetemperatur  des 
flüssigen  Sauerstoffs,  der  Luft,  des  Stickstoffs  und  des  KohUn- 
oxyds  ermittelt.  Der  Siedepunkt  des  flüssigen  Sauerstoflb  ist 
— 184^  C.  Verglichen  mit  den  schon  früher  von  Ihm  veröffent- 
lichten Zahlen  erhält  man  die  Gksammtcurve  der  Verflüssigung 
des  Sauerstoffs  : 

Temperatur         Dmok  Temperatur  Druck 

— 118  60      atm  (kritiMdier  Punkt)        — 184,8  28,18  atm 

-129,6  27,02    „                   ,                       -186,8  22,2      , 

—  181,6  26,86    „                   „                       —184  1         „ 

—  183,4  24,40     „  „ 

Der  Siedepunkt  der  Luft  ist  — 192;2<»,  des  Stickstofi  — 193,1<^ 
(berechnet — 194^3^),  des  Eohlenoxyds — 193^;  beobachtet  wurde 
für  ein  6  Proc.  Kohlensäure  enthaltendes  Eohlenoxjd  — 186^ 
Verdampft  man  diese  Gase  im  Vacuum,  so  lälst  sich  die  Tem- 
peratur bis  auf  einige  Grade  unter  — ^200®  herunterdrücken. 
Den  Wasserstoff  konnte  Er  bis  jetzt  nur  im  dynamisch-fltlssigen 
Zustande  erhalten  ^  durch  Anwendung  des  Wasserstoffs  selbst 
als  Eältemittel  hofft  Er  ihn  jedoch  auch  im  statisch-flüssig^i 
Zustand  zu  erhalten.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs 
unter  diesen  Gasen  die  atmosphärische  Luft  das  Eältemittel 
der  Zukunft  sein  wird.  Man  hat  nicht  nöthig;  sie  vorher  zu 
bereiten  und  sie  erzeugt  fast  die  grö&te  Eälte. 

Derselbe  (2)  bedient  sich  des  siedenden  Sauerstoffe 
als  Kältemittel.  In  gröfserer  Menge  verflüssigt  und  durch 
plötzliche  Aufhebung  des  Drucks  zum  gewaltsamen  Sieden  ge- 
bracht, erstarrt  der  Sauerstoff  nicht  wie  die  flüssige  Eohlen- 
säure.  Er  läfst  aber  sowohl  auf  dem  Boden  des  GefiLfses,  in. 
welchem  er  enthalten  war,  wie  auf  dem  abzukühlenden  Gegen* 
stand,  einen   krystaUinischen  Niederschlag   zurück,    von    dem 


(1)  Compi  rend.  99,  982.  —  (2)  Monatsh.  Chem.  9,  47;  J.  pr«  Cüieiiu 
[2]  »e,  96  (Ann.). 
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fibrigena  erat  durch  writere  Veraucke  entschieden  werden  soU^  ob 
dieser  Niederschlag  aas  Sanerstoffkrystanen  allein  besteht,  oder 
ob  er  inm  Theil  oder  g&nclich  von  möglichen  Vemnrdnignngen 
des  ans  chemisch  reinem  Ealinmchlorat  und  Brannstein  dar- 
gestdltoi  Gases  herrtlhrt  (1).  Dieser  Niederschlag  verschwindet, 
sobald  die  Temperator  etwas  zn  steigen  beginnt,  nnd  ist,  wenn 
der  absuktihlende  Gegenstand  s.  B.  ans  einer  Glasröhre  be- 
Btdit,  ftar  den  Beobachte  sehr  störend.  Der  zweite  Umstand, 
der  die  Anwendung  des  flüssigen  Sauerstofi  sehr  schwierig 
madit,  ist  die  Nothwendigkeit,  mit  ihm  in  verschlossenen,  sehr 
starken  GMUsen  zn  experimentiren.  Es  ist  Ihm  bis  jetzt  noch 
nieht  gelungen  denselben  im  Zustand  einer  statischen  Flüssig- 
keit untOT  dem  Druck  einer  Atmosphäre  zu  erhalten.  Man 
mufs  daher  die  zur  Abkühlung  bestimmten  G^enstände  in  die 
Apparate  hineinsetz^i,  in  welchen  die  Verflüssigung  resp.  An- 
«ammlnng  des  flüssigen  Sauerstofi  stattfindet,  und  man  kann 
mir  von  der  Kälte  Nutzen  zidien,  die  in  dem  Augenblicke  er- 
zeugt wird,  in  welchem  die  ganze,  den  abzukühlenden  Gegen- 
stand umgebende  Masse  des  Sauerstoffs  durch  plötzliche  Auf- 
hebung des  Drucks  in  gewaltsames  Sieden  geräth.  Da  nun 
diese  Apparate  nothwendigerweise  zum  Theil  aus  Glas  bestehen, 
so  ist  die  beständige  Gefahr  einer  von  Zeit  zu  Zeit  stattfinden- 
den starken  Explosion  für  den  Beobachter  femer  vorhanden. 
Die  Hauptschwierigkeit  für  das  Gelingen  der  Versuche  besteht 
jedoch  in  der  zu  kurzen  Dauer  des  Siedens  bezw.  der  hervor- 
gebrachten Abktlhlung.  Zur  Bestimmung  der  Temperatur  des 
siedenden  Saueratoflb  bedient  Er  sich  einer  thermoelektrischen 
MeAmethode,  welche  mit  den  Angaben  eines  Wasserstoffiher- 
mometers  zwischen  -|-  100  und  — 130^  verglichen  war.  Die 
Natur  der  Function,  welche  diesen  Zusammenhang  darstellt, 
gestattet  als  erste  Näherung  — 186^  für  die  Temperatur  des 
unter  obigen  Bedingungen  siedenden  Saueratoffs  festzusetzen. 
Ks  jetzt  wurde  dieser  Kälte  nur  SttcTcBtoff  ausgesetzt.  Com- 
primirt  in  einer  Glasröhre,  abgekühlt  im  Strome  des  siedenden 

0)  VgL  Oltsewski,  diesen  JB.  8.  SSS. 
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Saaerstoffs  und  gleich  nsefaher  expandirt,  entarrt  dieses  Qm 
und  fällt  als  Schneeflocken  nieder ,  welche  aus  Erystallen  von 
bemerkenswerther  GrGlse  bestdten. 

L.  Cailletet  (1)  wies  die  von  Wroblewski  (2)  be* 
strittene  Priorität  der  Anwendung  von  flflssigem  AMhyUn  und 
Methan  (3)  als  Kälte  erzeugende  Mittel  durch  die  Verlesung  eines 
von  Ihm  bei  der  franz(tei8chen  Academie  am  12.  December  1881 
deponirten  versiegelten  Couverts  nach  (4). 

A.  R.  Leeds  (5)  gab  eine  historisch-kritisohe  Uebersioht 
über  die  seit  1879  gemachten  Fortschritte  in  der  Erkenntnils 
des  Wesens  des  Oeons  und  WasBerstofhtfperaxyds  ^  sowie  eine 
vollständige  Zusammenstellung  der  Litteratur  tlber  diese  beiden 
Körper  seit  dieser  Zeit  (6). 

J.  Bemsen  und  E.  fl.  Keiser  (7)  haben  Ihre  (8)  Ver- 
suche; die  Unmöglichkeit  Kohlenoxyd  durch  actwen  Sauerekuf 
zu  Kohlensäure  zu  ozjdiren,  auch  anderweitig  veröffentlicht 

E.  Bau  mann  (9)  erwiderte  unter  ausführlicher  Wiedergabe 
der  bei  Seinen  (10)  früheren  Versuchen  eingehaltenen  Bedingungen, 
dafi}  bei  denselben  die  gebildete  Kohlensäure  sich  nicht  auf 
einen  Kohlenstoffgehalt  des  Phosphors  zurückfähren  lasse  ^  denn 
bei  einem  96  Stunden  dauernden  Controlversuch  wurde  in  dem 
vorgelegt^i  Barytwasser  nur  eine  Trübung  wahrgenommen,  die 
überdiefs  nicht  durch  kohlensaures^  sondern  durch  phosphor^ 
saures  resp.  phosphorigsaures  Baryum  veranlalst  war,  während 
beim  Eintreten  von  Kohlenoxyd  in  den  Apparat  schon  nach 
15  Stunden  das  eine  Mal  163,2;  das  andere  Mal  289,2  m^ 
Baryumcarbonat  sich  krystallinlsch  abgesetzt  hatten. 

E.  M  u  1  d  er  (1 1)  beschrieb  ein  OeonomeUr  ftir  elektrische  Aus* 
Strömung  (ozonomötre  i  dfSiuve),  welches  sich  für  wissenschafi- 
liehe  Beobachtungen  sowohl,  als  auch  für  Vorlesungsewecke  dgnet 

(1)  Oompt  rend.  ••,  218.  —  (2)  DMelbst  «9,  1666.  —  (8)  YgL 
Dewar,  diesen  JB.  S.  824.  —  (4)  VgL  JB.  £  1882,  117.  —  (6)  Ann.  of  New- 
York  Aoademy  of  Sciences  S,  137;  Chem.  News  *•,  216.  —  (6)  ?gL  JB. 
f.  1880,  247.  —  (7)  Ber.  1884,  83;  Chem.  News  49,  142.  -*  (8)  JB.  fl  1888, 
276.  —  (9)  Ber.  1884,  288.  —  (10)  JB.  f.  1881,  166;  f.  1888,  274.  — 
(11)  Reo.  Trar.  obim.  Pays-Bss  S,  187. 
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Er  liftt  b^onnen,  mittekt  desselben  au8gedehnt€are  Versnobe 
HW  die  Zecsetsungsgescbwindigkeit  des  Ozons  anEOstellen  und 
kommt  zo  dem  Resaltat,  daft  wenn  g  die  Geschwindigkeit  der 
Zersetumg  eines  Gemenges  von  Ozon  und  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff in  ^em  beliebigen  Volumen  bed^itet;  dieselbe  ausgedrückt 
wird  durch  m.  g,  wenn,  gleiche  Bedingungen  vorausgesetzt,  die 
AnsaU  der  Moleküle  m  mal  gröiser  ist. 

Nach  genauen  Versuchen  Yon  L.  Bicciardi  (1)  findet 
die  von  O.  Silvestri  <2)  beobachtete,  im  Dunkeln  und  bei 
Gegenwart  von  Wasser  vor  sieh  gdiende  fireiwilUge  Verbindung 
der  Bestandtheüe  des  elektrolytisch  entwiokelteoi  KnaUgasea 
nicht  statt 

E.  T  hü  mmol  (3)  fand,  dafe  der  Chlorkalk  der  Apotheken 
m  Durchschnitt  ca.  dO  Proc  wirksames  Chlor  enthftlt,  und  daCs 
die  Zersetsm^;  des  Chlorkalks  relativ  langsamer  in  kühlen, 
wenn  auch  feuchten  Räumen,  rascher  bei  wärmerer  Tempwatur 
md  trockener  Luft  stattfindet,  sowie  dafs  die  gröfste  Menge 
der  uniercilorigen  8ämre  in  verschlossenen  GefiUsen  au  Chlor- 
tiare umgesetzt  wird. 

E.  Dreyfufs  (4)  besprach  die  verschiedenen  Ansichten, 
wekhe  über  die  ConsiütUion  des  Chlorkalks  aufgestellt  wurden, 
nad  kam  zu  der  Ansicht,  dals  die  von  Stahlschmidt  (5) 
SB^estellte  Formel  Ca(OCl,OB)  von  allen  Hypothesen  die 
einzige  sei,  wdche  in  rationeller  W^e  die  Anwesenheit  des 
bmcB  Suükhydrats  im  Chlorkalk  erkläre.  Dafs  die  von  dieser 
formd  geforderte  Menge  an  wirksamem  Chlor  (39,01  Proc.) 
m  Bumch^n  hochgrädigai  Chlorkalk  überschritten  wird,  erklärt 
Utk  dmrch  die  greisere  Feuchtigkeit  des  angewandten  Kalks 
bflzw.  Chlors,  dffirch  welche  eine  2ier8etzung  der  Verbindung 
Oi<OCl,  OH)  m  Ca(OH)s  und  Ca(OCl)fl  stattfindet,  von  denen 
dss  Ealkhydrat  wieder  fiLhig  ist,  aufs  neue  Chlor  aufisunehmen. 


(1)  Gab.  ehim.  itoL  14,  20.  —  (2)  Oiornale  del  Gabinetto  Letterario 
MT  Aetdemls  Girenis  1868,  liuova  Berie  ft,  1,  dispenM  1  n.  2,  p.  61.  — 
(3)  Anh.  Pharm.  [8J  »9,  20.  —  (4)  BnlL  soo.  chim.  [2]  41,  600.  — 
(5)  JB.  t  1876,  197 ;  1  1876,  284. 
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Während  bei  ganz  trockenem  Ealkhydrat  und  Chlor  die  gegen- 
seitige Einwirkung  nach  der  Gleichung:  3Ca(OH)2 -{- 4C1 
—  2Ca(0Cl,0H)  4-  Caa,  +  2H,0  erfolgt,  ist  bei  über- 
schüssigem  Wasser  eine  solche  entsprechend  der  Gleichung: 
2Ca(0H),  +  401  c=  Ca(OCl),  +  CaQ,  +  2H80  nachzu- 
weisen.  Nach  dieser  Hypothese  besteht  somit  der  Chlorkalk 
wesentlich  aus  der  Verbindung  Ca(OCl,  OE^  und  Chlorcalcium, 
welchem  in  Folge  einer  secundfiren  Reaction  noch  wechselnde 
Mengen  von  Caldumhjpochlorit  Ca(OCl)s  beigemischt  sein 
können.  Gegen  diese  Ansicht  sind  besonders  von  Lunge  und 
Schäppi  (1)  Einwände  erhoben  worden.  Die  Genannten 
stützen  dieselben  auf  die  von  Ihnen  gemachten  Versuche,  nach 
welchen  trockene  Kohlensäure  bei  65  bis  100^  fast  alles  Chlor 
aus  dem  Chlorkalk  auszutreiben  vermag,  sowie  auf  eine  von 
Odling  gemachte  Beobachtung,  dafs  Alkohol  dem  Chlorkalk 
kein  Chlorcalcium  zu  entziehen  vermag.  Diese  letztere  Be- 
obachtung ist  jedoch  nicht  richtig,  indem  durch  Alkohol  eine 
sehr  beträchtliche  Menge  von  Chlorcalcium  aufgenommen  wird. 
Auch  die  nahezu  vollständige  Austreibung  des  Chlors  im 
Kohlensäurestrom,  welche  Lunge  und  Schäppi  beobachteten 
und  welche  Sie  als  mit  der  Existenz  von  Chlorcalcium  im  Chlor- 
kalk unvereinbar  gehalten  hatten,  findet  durch  die  von  Drey- 
fufs  beobachtete  Thatsache,  dafs  ein  Gemenge  von  ünt^r- 
chlorigsäuregas  und  Kohlensäure  reines  Chlorcalcium  fast  voll- 
ständig unter  Bildung  von  kohlensaurem  EjJk  und  freiem  Chlor 
zu  zersetzen  vermag,  seine  einfache  Erklärung.  Um  schliefslich 
zu  beweisen,  dafs  das  Kalkhydrat  wirklich  einen  oonstituiren- 
den  Bestandtheil  des  Chlorkalkes  ausmache,  hat  Er  den  Chlor- 
kalk durch  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Alkohol  zersetzt  und 
den  als  Chlorcalcium  in  Lösung  gegangenen  Theil  ermittelt; 
derselbe  beträgt  genau  die  Hälfte  von  dem  im  Chlorkalk  enthal- 
tenen Kalk  und  ist  gleich  derjenigen  Menge  von  Chlorcalcium, 
welche  man  durch  Gltlhen  des  Chlorkalks  erhält.  Diese  beiden 
Zersetzungen  vollziehen  sich  somit  nach  folgenden  Gleichungen  : 

(1)  JB.  f.  ISSO,  1378. 
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2(2(CÄHaO,)  +  C»a,]  +  2NH4OH  -  2NH4a  + 
3CaCl,  +  3Ca(0H),  +  O4  und  2[2(CaO,ClH)  +  CaCl,] 
+  B,0  =  3CaCl,  +  3Ca(0H),  +  Cü,  +  O«.  Da  die 
Sättigung  des  ChlorkalkB  mit  Ammoniak  immer  die  Hftlfte  des 
nütslichen  SLaUu  aar  Absclieidung  bringt  (ein  Resultat,  weiches 
onabbängig  ist  von  der  Menge  Kalk,  die  dorch  Wasser  geftllt 
wird  and  die  je  nachdem  8,1  bis  13  Proc.  betragen  kann),  diese 
QBTerinderlichen  Resultate  aber  nicht  eintreten  könnten,  wenn 
dai  Ealkhydrat  nur  eine  zufällige  Beimengung  wäre,  so  sprechen 
diese  Beobachtungen  mit  grofser  Sicherheit  zu  Gunsten  der 
Tbeorie,  welche  den  überschüssigen  Kalk  als  einen  constituiren- 
deo  Bestandtheil  des  Chlorkalks  betrachtet  Die  Zusammen- 
letsong  des  Chlorkalks  wird  daher  am  richtigsten  durch  die 
Formel  2[Ca(0H,  OCl)].  CaCl|.2fi|0  wiedergegeben. 

K.  Wehsarg  (1)  hat  vergebens  versucht  dt^a  Jodpmiaxyd 
troti  seiner  positiven  Bildungswärme  aus  den  Elementen  dar- 
nstellen.  Weder  beim  Erhitzen  von  mit  Joddampf  beladenem 
Sauerstoff  fUr  sich,  noch  unter  Zuhülfenahme  von  Platinschwamm 
oder  Phttinasbest  konnte  eine  Vereinigung  der  beiden  Elemente 
erzielt  werden. 

D.  Gernez  (2)  hat  Seine  (3)  Beobachtungen  über  das 
Eni4arren  des  Schwefelt  fortgesetzt.  Er  beschreibt  jetzt  die 
Entwicklung  perlmutterglänzender  Schwefelkrystalle.  Schmilzt 
man  in  einer  eingetheilten  U-Röhre  von  nicht  über  2  mm 
Durchmesser  Schwefel  bei  160®,  bringt  sodann  dieselbe  in 
siedendes  Wasser  und  läist  nun  in  dem  einen  Schenkel,  ent- 
weder durch  Beiben  oder  locales  Erkalten  oder  durch  Aussaat, 
pertmutterglänzende  Blättchen  entstehen,  so  kann  man,  ohne 
dafs  die  Bohre  verstopft  würde,  das  Wachsen  dieser  Erystalle 
in  diesem  Schenkel  bis  auf  eine  Länge  von  40  bis  60  mm  ver- 
folg^ da  die  Querausbildung  derselben  sehr  langsam  vor  sich  geht. 
Berührt  man  jetzt  den  überschmolzenen  Schwefel,  welcher  die 
Kiystalle  umgiebt,  mit  etwas  prismatischem  Schwefel,  so  sieht 
man  prismatische  Erystalle  anschiefsen,  welche  sich  mit  greiser 

(1)  Ber.  1884,  2896.  —  (2)  Compt.  rend.  99, 144.  —  (8)  JB.  f.  1888,  284. 
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Schnelligkeit  in  der  von  den  perlmutterglftnsenden  EiTBtaDen 
eingenommenen  Region  ausbilden,  später  in  den  anderen  Schenkel 
gelangen,  woselbst  dann  aber  viel  langsamer  das  Erstarren  des 
noch  vollkommen  flüssigen  Schwefels  stattfindet.  Wenn  in  dem 
letateren  Schenkel  die  Erstarrungsdaner  einer  10  mm  langen 
Schicht  5  bis  26  See.  beträgt,  ist  höchstens  eine  Secnnde  zum 
Erstarren  der  gleich  langen  Schicht  in  dem  die  perlmatter- 
glänzenden  Erystalle  enthaltenden  Schenkd  erforderlich.  Da 
die  Geschwindigkeit  des  Erstarrens  unabhängig  von  dem  Dureh- 
messer der  Rohre  ist,  so  kann  man  die  Verschiedenheit  der 
zwei  Erstarrnngsgeschwindigkmten  nicht  darauf  zurüc^fthren, 
dala  in  dem  Schenkel,  in  welchem  sich  die  perlmatt^glänzen- 
den  Blättchen  ausgeschieden  haben,  eine  Verminderung  des 
Durchmessers  stattgefunden  hat.  Die  Entwicklung  dieser  perl- 
mutterglänzenden Ejystalle  ist  überhaupt  sehr  verschieden  von 
der  der  anderen  beiden  Formen.  Während  die  OctaMer  und 
die  Prismen  auf  Kosten  der  umgebenden  Flüssigkeit  aidi 
vergrtffsem  und  diese  schliefsKch  ganz,  je  nach  der  Natur  des 
Kernes,  in  OctaSder  oder  Prismen  umwandeln,  wachsen  die  peii- 
mutterglänzenden  Blättchen  in  dem  umgebenden  geschmolzenen 
Schwefel  wie  Krystalle  in  einer  nur  wenig  übwsättigten  Lösung. 
Daraus  lälst  sich  entnehmen,  dafs  durch  die  Wirkung  der 
Wärme  der  Schwefel  zum  Theü  in  eine  alloiropüche  Modi- 
fioation  übergeftihrt  ist,  welche  in  dem  noch  nicht  veränderten 
geschmolzenen  Schwefel  löslich  ist.  Nach  Ausscheidung  der 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  dieser  durch  die  Wärme  ent- 
standenen Modification,  verhält  sich  der  noch  flüssig  bleibende 
Sdiwefel,  als  wenn  derselbe  nur  kurz  und  wenig  ho9h  eriiitst 
worden  wäre,  was  sich  namentlich  auch  durch  das  rasche  imd 
constante  Erstarren  zu  erkennen  giebt. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  bespricht  Er  (1)  den  gegen  110^ 
stattfindenden  Uebergang  des  oeta^risohen  Schwefels  in  den 
priemaixecken  Schwefel.  Er  weist  darauf  hin,  dafii  dieses  Ver- 
halten im  Widerspruch  steht  mit  der  von  Ihm  gemachten  Be- 

(1)  Compt  r«nd.  ••,  SlO. 
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olMchtimgy  daft  schon  einige  zehntel  Grade  unterhalb  des 
Sdunelzpiinkts  des  octaedrischen  Schwefels  der  überschmolzene 
Schwefel  dnrch  Einsäen  von  Eryställchen  des  octaädrischen 
Bchwefds  in  den  letsteren  Formen  erstarrt ,  nnd  zeigt  dann 
weiter,  dafs  diese  Umwandlang  nur  mit  Hülfe  einer  der  Be- 
*  obachtnng  entgangenen  Berührung  mit  einem  Partikelohen  Ton 
prismatischem  Schwefel  stattfinden  kann.  Wenn  man  den 
ootaädrischen  Schwefel  nnter  den  nöthigen  VorsichtsmaTsregdn 
erfaitst,  so  kann  man  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkt 
steigern,  ohne  dafs  eine  Umwandlung  in  prismatischen  Schwefel 
stattfindet.  Die  W&rme  allein  ist  daher  nicht  im  Stande,  diese 
Umwandlang  herbeizufiihren.  Wenn  man  aber  den  octafidrisehen 
Schwefel  mit  einem  Stückchen  des  prismatischen  berührt  ^  so 
lieht  man  von  dem  Berührungspunkt  aas  die  Umwandlung  sieh 
naeh  nnd  nach  volhdehen.  Nach  Seinen  Beobachtungen  findet 
diese  Umwandlung  zwischen  etwa  98®  und  dem  Schmelzpunkt 
des  octaedrischen  Schwefels  statt  Er  bezeichnet  diese  £r- 
icheinang  als  krjstallinische  ü^berkitaung  (sarchau£Pe  cristalline) 
des  Schwefeb. 

Wie  Er  femer  (1)  ausführt  ist  die  untere  Temperaturgrenze, 
bei  welcher  diese  Umwandlung  noch  stattfinden  kann,  etwas 
Terschieden  je  nach  der  Abstammung  des  octaedrischen  Schwefels. 
Die  Getaner ;  welche  aus  bei  niederer  Temperatur  (bis  127®) 
geschmolzenem  Schwefel  und  bei  einer  unterhalb  der  zur  Um- 
wandlung des  Schwefels  nöthigen  Temperatur  (etwa  88®)  ent- 
standen sind,  zeigen  die  Umwandlung  noch  nicht  bei  97,2^,  da- 
gegen schon  bei  97,6®.  Die  bei  108^  entstandenen  und  aus  höher 
(über  129®)  erhitztem  Schwefel  herrührenden  Erjstalle  wandeln 
sich  bei  97,8*  noch  nicht  um,  dagegen  sicher  bei  98,4®.  Diese 
Umwandlung  vollzieht  sich  mit  einer  vollkommenen  Regel- 
mäfidgkeit  unter  gleichen  Verhältnissen;  sie  ist  um  so  kürzer, 
je  höber  die  Temperatur.  Ithnrnt  man  als  Mafs  die  Dauer  der 
Umwandlung  dner  10  mm  langen  Schicht,  so  ergiebt  sich 
dieser  Einflufs  aus  folgender  Tabelle  : 

(1)  Gompt  rand.  119,  916;  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  a66. 
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Temperatur  der  ümwAndlung     100»9«    105,6    106,6    107«8    108,9    111,9 
Zeitdauer  för  10  mm  10^40"    2'46''    1'81''    64,6''     80"     17,6'' 

Der  absolute  Werth  dieser  Dauer  hängt  auch  noch  von  der 
Temperatur  ab^  bei  welcher  die  Getaner  gebildet  sind;  sie  ist 
kürzer  für  die  bei  niederer  Temperatur  {l(y^^  für  OctaSder 
bei  89,8^),  länger  für  die  bei  höherer  Temperatur  gebildeten 
(35;  U''  für  Octaäder  bei  lOS^').  Dagegen  ist  die  Temperatur, 
bei  welcher  man  den  Schwefel  vorher  geschmolzen  hat,  yon 
einem  untergeordneten  Einflufs.  Lälst  man  vorher  in  dem  ge- 
schmolzenen Schwefel  Prismen  entstehen  und  erzeugt  damit 
erst  Octa^der^  so  findet  man^  dals  ebenso  wie  die  Dauer  der 
ErystaUisation  verlangsamt  wird,  auch  die  Umwandlung  plötz- 
lich eine  langsamere  wird;  und  diese  beiden  Zeiten  erhalten 
schliefslich  einen  constanten  Werth»  wenn  man  unter  denselben 
Bedingungen  fortfährt  Octaöder  zu  erzeugen  und  dieselben  um- 
zuwandeln. 

J.  M.  Buy  8  (1)  hat  die  Zeitdauer  bestimmt;  welche  der  prt#- 
matüohe  Schwefel  zur  Umwandlung  in  rhombüiAen  bei  sehr 
niederen  Temperaturen  bedarf.  Seine  Resultate  sind  in  folgen- 
der Tabelle  enthalten  : 

Temperatur  Zeitdauer 

—  86  bis  — 16<>         12  Tage 

—  81  bif  —  8  10      , 

Während  nach  den  Beobachtungen  von  Reicher  (2)  bei  40^ 
nur  30  Minuten  erforderlich  sind. 

Auch  Maquenne(3)  theilte  Beobachtungen  über  die  Kryatal- 
lisation  des  SchwefeU  mit  Wenn  derselbe  unter  100^;  sei  es  durch 
Ueberschmelzung;  sei  es  aus  Lösungen  krjstallisirt;  so  bildet  er 
gewöhnlich  rhombische  Getaner  von  lOl^O';  manchmal  hat 
man  jedoch  auch  das  Auftreten  von  Prismen  beobachtet;  deren 
Ursprung  man  dem  Einfallen  einer  Spur  prismatischen  Schwefels 
zugeschrieben  hat.  Ans  einer  Benzollösung  krystallisirt  der 
Schwefel  noch  in  Octaädem ;   welche  sich  jedoch  oft  g 


(1)  Beo.  Tray.  cbim.  Pays-Bas  S,  1.  —  (2)  JB.  f.  1888,  287.  —  (8)  BolL 
■00.  obim.  [2]  41,  288. 
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andsander  rahen  und  dadurch  das  AuBsehen  undurchsichtiger 
Nadeln  hervonnfen.     Das  gleiche  ist  der  Fall^   wenn  man  zu 
einer  verdünnten  Lösang  des  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff 
Aether  hinaEnsetEt,  sowie  wenn  man  Wasserstoffpersnlfid  fbr  sich 
oder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  der  freiwilligen  Zersetzung  ttber- 
l&bt    Ersetzt  man  jedoch  dieses  Lösungsmittel  durch  Aether, 
ao  scheidet  sich  der  Schwefel  in  Form  vollkommen  durchsich- 
tiger sehr  dünner  Blättchen  ab,  welche  jedoch  sehr  rasch  un- 
durchsichtig werden  und  sich  in  ein  unter  dem  Mikroskop  leicht 
erkennbares  Aggregat  von  Octaädem  umwandeln.    Ist  die  Zer- 
aetiong  sehr  langsam,  welches  man  dadurch  erreicht,  dafs  man 
das  Waaserstoffpersulfid  mit  kaltem  Aediw  24  Stunden  lang  in 
Berührung  läfst,   so  vergröfsem  sich  diese  Blättchen  und  man 
erhält  dann  gerade  rhombische  Prismen  von  8  bis  10  mm  Länge. 
Dieselben  bestehen  aus  reinem  Schwefel.     Ihre  Form  ist  ein 
rhombisches   Prisma   von   106^^20^   mit  aufgesetzter   Pyramide, 
deren  Winkel  identisch  sind  mit  denen  des  gewöhnlichen  Octa- 
Sders.     Die  Krystalle  schmelzen   gegen  117^,   ihre  Dichte  bei 
0^  ist  gleich  2,041  und  2,049.    Da  der  gewöhnliche  octaödrische 
Schwefel  bei   114^  schmilzt  und   ein   specifisches  Gewicht  von 
2,071  besitzt,  so  scheint  hier  eine  neue  Modification  des  Schwefels 
vorznliegen.    Sie  löst  sich  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  und 
aiedendem  Benzol;  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  erscheine 
wieder  die  gewöhnlichen  Getaner.    In  überschmolzenen  Schwefel 
geworfen  erzeugen  die  neuen  Erystalle  OctaSder,  welche  manch- 
mal zn  Nadeln  vereinigt  sind. 

H.  N.  Drap  er  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  kleiner 
Sdkwefdwassersiofmefngen  für  den  Laboratoriumsgebrauch,  einen 
mit  Schwefelammonium  beladenen  Luftstrom  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  hindurchtreten  zu  lassen. 

Nach  O.  V.  d.  Pfordten  (2)  läfst  sich  durch  Ueberleiten 
von  arsenwasserstoffhaltigem  Schwefelwasserstoff  über  auf  360 
bis  960^  erhitztes  Schwefelkalium  (gewöhnliche  Ealischwefel- 
leber)   eine  vollständige  Deaaraenirung  des  Schwefelwaaaeratoffa 

(1)  Clieiii.  News  MI,  292.  —  (2)  Ber.  18S4,  8897. 
i«hr««b«r.  t  Ob«».  «.  a.  v*  fllr  I884.  22 
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herbeifiüuren.  WahtBchehiUoh  besteht  die  Wirkung  dee  Sehwefel- 
kaliums  dann,  dafs  sich  dasselbe  mit  Arsenwasserstoff  su  KaUom- 
sulfarsenit  umsetzt :  2AsHi  +  SKtSs  =  2AsStEt  +  3H|S. 

£. Divers  undTet6QkichiShimidzu(l)empfiAhleaeine 
Lösung  von  Magnenumhydroeulßd  als  Mittel  um  arsenfreien  Sohwe- 
felwasserstof  zu  erhalten.  Die  Darstellung  des  ersteren  geschieht 
durch  Einleiten  von  auf  gewöhnliche  Weise  dargestelltem  Schwefel- 
wasserstoff in  Wasser,  in  welchem  frische  caloinirte  Hagneaa 
suspendirt  ist,  bis  sich  dieselbe  vollst&ndig  gelöst  hat.  Um  Ver- 
lust an  Schwefelwasserstoff  zu  varmeideo,  schaltet  man  passend 
die  die  Magnesia  enthaltende  Flasche  als  Wasehflasche  bei  Opera- 
tionen  ein,  bei  denen  ohnehin  Schwefelwasserstoff  gebraucht 
wird.  Eine  solche  Lösung  mit  16,31  Proc  Magnesiumhydro- 
Sulfid  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  1,118  bei  12^,  sie  ist 
nahezu  farblos.  Der  Luft  ausgesetzt  oder  über  60^  erhitzt  ent- 
wickelt sie  einen  stetigen  Schwefelwasserstoffstrom.  An  der  Luft 
wird  sie  auch  zu  Polysulfid  und  Thiosulfat  oxydirt.  Li  dem 
Mause  als  sich  beim  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  entwickdt) 
scheidet  sich  Magnesia  aus. 

E.  PoUacci  (2)  hat  nadigewiesen,  dafs  die  freiwillige 
Oxydation  des  mit  Wasser  angerührten  8okwef$ls  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  veranlafst  werde;  denn  vollkommen  luftfreies 
Wasser  kann  Monate  lang  mit  Schwefel  vermischt  sein,  ohne 
dafs  sich  merkliche  Mengen  von  Schwefelsäure  bilden.  Sauer- 
stoff im  Entstehungszustande,  wie  er  leicht  aus  Wass^rstoffhyper- 
oxyd  gewonnen  werden  kann,  ist  gleichfalls  nidit  (?)  im  Stimdei 
d^  Schwefel  zu  oxydiren.  Da  der  gewöhnliche  Sauerstoff  die(s 
nodi  weniger  vermag,  so  konnte  die  Oxydation  nur  durch  Oeon 
veranlafst  werden ,  was  auch  der  Versuch  direct  bestätigt  Ymk. 
Da  nun  die'  oxydirenden  Wirkungen  des  Ozons  v^rsohiedeii  sind 
von  denen  des  nasdrenden  Sauerstoffs,  so  folgt  aus  diesen  Ver- 
suchen, dafs  Ozon  ein  gewöhnlicher  Bestandtheil  der  Luft  ist, 
sowie,  dals  möglicherweise  der  Schwefel  ein  geeignetes  Mittel 


(1)  Chem.  Soo.  J.  4S,  699.   —    (2)  Chem.  Centr.  1884,  484  auf  Bsndi- 
conti  Beale  Institato  Lombardo  [2]  19,  198. 
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Abgiebt 

O.  Scnrati-Manzoni  (1)  empft^  zur  Damtellong  des 
fmieraekwe^aaurm  Natriums  (hjdroBchw^igs.  Natrinm  von 
Sck&tzenberger  (2)X  statt  polymsirtes  oder  graanlirtes  Zink 
mit  Kupfer  bedecktes  Zink  (3)  zum  Schütteln  mit  der  90  bis 
3G^B.  BtariLen  L(teang  von  Natriumdisnlfit  zn  verwend^i. 

A.  Geuther  (4)  machte  Angaben  über  einige  Verbin- 
dimgen  der  sehwefiigen  Bäure,  Das  durch  Einleiten  von 
aehwefliger  Säure  in  3  bis  4®  kaltes  Wasser  in  farblosen  eis- 
ikiUehen  Erystallen  sich  abscheidende  SohwefligBäurtkjfdrat^ 
desNU  Zssammensetzung  von  Schön feld  (6)  zu  SOt. 
15H,0,  von  Döpping  (6)  zu  SOt.llH«0  und  von 
Pierre  (6)  zu  SOfdHtO  angegeben  wurde,  und  über  dessen 
tkhmebpunkt  ebenfalls  die  Angaben  auseinandergehen,  läfiit 
flfeh  nadi  Geuther  nur  durch  rasches  Abfiltriren  im  bedeckten 
Trister  und  durch  wiederholtes  Auspressen  bei  einer  Luft- 
temperatur von  8^  eisfrei  erhalten.  Dieses  so  dargestellte  Hydrat 
entspricht  der  Formel  S0i.7H,0  oder  SOsHt.eHsO  (7) 
und  schmilzt  erst  bei  14^  Dabei  scheidet  sich  ein  Theil  An- 
I^drid  unter  der  wässerigen  Schicht  flüssig  ab.  Das  specifiscbe 
Gewicht  der  gesdmiolaenen  Erystalle  wurde  zu  1;147  bei  H^ 
bestimmt.  —  Das  saure  Xaliumsulßt  EHSOs  bleibt  beim  Er- 
b^zen  bei  100^  nahezu  unverändert,  wird  es  aber  weiter  auf 
190*  erhitzt,  so  wird  es  vollständig  zersetzt;  es  entwicht 
Wasser  nebst  viel  schwefliger  Säure  und  die  durchscheinend  kry- 
BiaDinische  Masse  wird  undurchsichtig  und  sdimutziggelb ;  die 
naprünglidli  saure  Reaction  geht  in  eine  neutrale  über ,  indem 
ein  Gemenge  von  thioschwefelsaurem  und  schwefelsaurem  Salz 
entsteht.  Beim  Auflösen  bleibt  überdiels  etwas  Schwefel  un- 
gelöst, dessen  Menge  um  so  gröfser  ist,  je  langsamer  das  Er- 


(1)  QftiK.  ohim.  itaL  14,  860.  —  (2)  JB.  f.  1869,  204.  —  (8)  GUd- 
•tone  mtd  Tribe,  JB.  f.  ]877,  168.  —  (4)  Ann.  Chem.  SS«,  218.  — 
(ß)  J&  t  1846,  2Si.  —  («)  Dma^bH  1847  n.  1848,  868  f.  —  (7)  Vgl.  such 
Bakkuis  Booseboom,  dissen  JB.  8.  814, 
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hitaen  stattgefunden  hatte.  Wird  das  auf  190^  erhitzte  Salc 
noch  weiter  erhitzt,  so  beginnt  Schwefel  zu  sublimiren  und  bd 
höherer  Temperatur  entsteht  braunes  Ealiumpolysulfhret|  wobei 
die  Reaction  eine  alkalische  wird.  Das  KaUumpyrosulßi 
StfOsEs;  das  sich  aus  einer  mit  schwefliger  Säure  vollständig 
gesättigter  Lösung  in  harten  Krystallen  leicht  ausscheidet,  riecht 
nicht  nach  schwefliger  Säure,  wird  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  nicht  verändert  und  kann  daher  in  lufthaltigen  GbfiUsen 
aufbewahrt  werden.  Die  oft  ziemlich  grofsen  und  ganz 
durchuchtigen  Erystalle  erhalten  jedoch  nach  jahrelangem  Auf- 
bewahren an  einzelnen  Stellen  weiAe  Ausbltthungen,  weldie 
aus  thioschwefelsaurem  und  schwefelsaurem  Salz  bestehen.  Das 
Pyrosulfit  erfährt  somit  allmählidii  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dieselbe  Veränderung,  welche  es  rasch  beim  Erhitzen  auf  190" 
erleidet.  Das  neutrale  Kaliumaulfü  verliert  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  zunächst  nur  Wasser  mit  Spuren  von  schwefliger  Store, 
erst  in  der  Glühhitze  zersetzt  es  sich  in  Polysulfid  und  Sulfat 

C.  L.  Reese  (1)  hat  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich 
Lösungen  des  Natriumsulfits  von  verschiedener  Conoentration 
oxydiren,  näher  bestimmt  und  gefunden,  dafs  die  schwächeren 
Lösungen  schneUer  oxydirt  werden;  dafs  femer  auch  schwache 
Sulfitlösungen  rascher  oxydirt  werden  als  Lösungen  von  freier 
schwefliger  Säure,  vorausgesetzt,  da(s  die  letztere  Lösung  so  oonoen- 
trirt  ist,  dals  schweflige  Säure  entweichen  kann ;  endlich  da&  die 
Absorption  von  Sauerstoff,  so  lange  noch  Sulfit  vorhanden  ist, 
in  einem  fast  constanten  Verhältnifs  stattfindet. 

M.  Honig  und  E.  Zaztek  (2)  haben  die  Einwirkung  des 
Kaliumpermanganats  a^f  einige  Schwefelverbindunyen  näher 
untersucht.  Während  P^an  de  St.- Gilles  (3)  gefunden  hak, 
dalB  schwefligsaure  und  thioschwefelsaure  Salze  von  alkaUscher 
Permanganatlösung  vollständig  zu  Sulfaten  oxydirt  werden,  und 
diefs  auch  für  die  löslichen  Schwefelmetalle  unter  gewissen  Vor- 
sichtsmafsregeln  der  Fall  sein  soll,  so  dafs  das  übermangansaure 


(1)  Ckein.  News  CO,  219.  -  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  AbÜL)  99,  521 ; 
Monatsh.  Chem.  4,  788.  —  (8)  JB.  f.  1858,  688. 
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KaK  Ton  Demselben  zur  marBanalTtischen  Bestimmung  der  oben 
genannten  Verbindungen  empfohlen  wird,  behaupten  Fordos 
imd  G^li8,(I)y  sowie  Bnignet  (1),  dafs  die  Oxydation 
stets  anvoUkommen  bleibe.  Um  diese  Widersprüche  aufeuklären, 
haben  Sie  diesen  Gegenstand  einer  neuen  Bearbeitung  unter- 
legen. Sie  fanden  in  Uebereinstimmung  mit  früheren  Beobach- 
tongen,  dafs  Kaliumpermanganat  die  sauren  Lösungen  von 
NairiumtMosulfat  sowohl  in  der  KlQte ,  als  in  der  Wärme  nur 
imvoUstindig  oxjdirt  und  swar  um  so  unvollständiger^  je  grOfser 
die  Menge  der  zugesetsten  Säure  ist  Auch  in  neutraler  LOsung 
kt  die  Oxydation  keine  vollständige,  dagegen  findet  in  alkalischer 
in  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  St.- Gilles 
▼olktändige  Oxydation  zu  Schwefelsäure  statt.  Die  Zusammen- 
setnmg  dee  sich  hierbei  bildenden  Manganniederschlags  ent- 
spricht am  besten  der  Formel  KHsMnsOg  und  nicht,  wie 
Stingl  xmd  Morawski  (2)  gefanden  haben,  EHaMniOio*  — 
Bdh0€ßig8aure  AOcalün  werden  in  saurer  Liösung  ebenfalls  nur 
unvollständig  oxydirt;  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung 
findet  vollkommene  Oxydation  statt.  Es  zeigt  sich  jedoch  hierbei^ 
daft  die  Menge  Kaliumpermanganat,  welche  zur  vollständigen 
Oxydation  erforderlich  ist,  abhängig  ist  von  dem  Titer  der 
Pflnnanganatlösung,  und  zwar  wird  desto  mehr  verbraucht,  je 
esncentrirter  die  Lösung  ist.  Diese  Verhältnisse  machen  die 
Anwendung  der  Chamäleonlösung  zur  Titration  der  Sulfite  sehr 
schwierig.  Bei  der  Einwirkung  des  übermangansauren  Kali's 
asf  die  Mono-  und  Poly$uifurete  der  Alkalien  in  der  Kälte 
bBdoi  sidli  Schwefelsäure,  Trithionsäure  und  Schwefel,  in  der 
Koehhitze  wird  dagegen  so  gut  wie  aller  Schwefel  in  Schwefel- 
liare  ttbergefilhrt. 

Nach  G.  Brügelmann  (3)  läfst  sich  iss Natriumihiostdfat 
dvoh  concentrirte  Lösungen  von  übermangansaurem  Kalium 
quantitativ  in  schwefelsaures  Salz  verwandeln  :  2KMn04  + 
NaÄO,  =  K,S04  +  Na,S04  +  MniO». 


(1)  JB.  f.  1859,  660.  —   (2)  Daselbit  1878,  276.   —   (8)  Zeiteohr.  anal. 
CWnL  1884^  24. 
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Schenrer-Eettner  (1)  wies  nadi^  daA  unter  den  Ver* 
brennnngsproducten  der  Pyrite  auch  BchvoefeUrioxyd  in  wechseln- 
den Mengen  angetroffen  werde  und  daft  darauf  das  Sanerstoff- 
defioit,  welches  sich  [bei  der  Analyse  der  Ofengase  ei^be, 
zurückzuführen  sei« 

R.  Weber  (2)  hat,  gestttzt  auf  die  Existenz  des  von  Dun 
früher  (3)  aufgefundenen  Hydrats  der  SekwefeUäure  4  SOs .  HsO, 
constatirty  dafs  Salze  mit  gröiserem  als  dem  bekannten  Schwefol- 
sfiuregehalt  besteh^i  und  achifaeheehwefelaawre  Saiae  {OckmulfaU!) 
dargestellt.  Dieselben  lassen  sich  leicht  durch  Erhitzen  der  sorg- 
f^tig  getrockneten  normalen  Sulfate  mit  ßchwefdaäwreanhydrii 
erhalten.  Das  letztere  wurde  in  folgender  Weise  gewonnen  : 
In  eine  mit  Ansatzbehälter  versehene  kniefiSrmige  ROhre  T<m 
7  bis  8  mm  Durchmesser  und  etwa  190  mm  Sch^ikelUlnge 
wurde  möglichst  reines  Schwefelsäureanhjdrid  gegossen  und 
nach  erfolgtem  Zuschmelzen  des  offenen  Schenkek  eine  De- 
stillation bei  gelinder  Wärme  vorgenommen.  Der  Ansatz^ 
behälter  wird  dann  abgeschmolzen  und  nachdem  durch  noch- 
malige Destillation  die  letzten  Antheile  von  Hydrat  beseitigt 
sind,  der  leere  Schenkel  etwa  in  der  Hälfte  seiner  Länge  ab- 
geschnitten, das  trockene  Sulfat  rasch  eingeschüttet  und  mm 
das  Rohr  zugeschmolzen.  Beim  Erhitzen  im  Wasser-  od^ 
Oelbad  vereinigt  sich  das  Anhydrid  akbald  mit  den  SulfiiteB, 
es  entstehen  zwei  klare  flüssige,  nicht  mit  einander  mischbare 
Schichten.  Die  obere  ist  das  nicht  in  die  Verbindung  ein- 
getretene Anhydrid,  die  untere  enthält  die  neue  Verbindung 
mit  etwas  überschüssigem  Anhydrid.  KaUumodoimlf 6%^0tJ^ 
=:  K1SO4  .  7  SOs  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  der  unteren 
Schicht  in  schön  ausgebildeten  Prismen  von  ansdieinend  reckt« 
winkeliger  Basis.  Nach  dem  Abgiefsen  des  flüssigen  Anhydrids 
wird  das  Rohr  wieder  zugeschmolzen  und  nochmals  erliitzi 
Nach  dem  Erkalten  läfist  sich  abermals  Anhydrid  abgiefsen  und 
nach  nochmaliger  Wiederholung  ist  die  Verbindung  analysen- 
rein.    Im  isolirten  Zustande  zersetzt  sie  sich  langsam  bei  dor 

(1;  Compt  rend.  ••,  917.  —  (2)  Ber.  1884,  2497.  --  (8)  JB.  1 1S76, 174. 
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SiMLeiemparstor  des  Anhydrick  xmi  zerftlU  sdinell  bei  stärkerem 
Erfaitsen,  aunftchst  in  das  bekannte  Ealiumpyrosulfat,  sohliefs- 
lieh  in  normales  8nlfi^.  Bubidmmocf^osulfai  SsO^sRbt  krystalli- 
sirt  wie  cbM  Ealinmsalz  in  anscheinend  rechtwinkeligen  Prismen. 
Beim  Ueberfaitzen  hinterbleibt  unter  Veriost  von  GSOs  Bubi- 
immpfro§ulfat  SsOrRbf.  CänumoctoMulfat  SsO^sCst  ist  weeent- 
fidi  leichter  schmelsbar  als  das  Ealinmsalz  und  dsher  schwieriger 
▼Mt  Anhydrid  zu  befreien.  Es  ist  anscheinend  isomorph  mit 
den  Toiigtti  und  zersetzt  sidb  beim  Glühen  in  Cänumpyrosulfat 
StfOrCst.  AmmoniumoetOBulfat  ^0%h(^^U)%  läfst  sich  nur  durch  Ab- 
dettilliren  des  überschüssigen  Anhydrids  rein  erhalten.  Mit  Natrium- 
mdfat  trat  dne  Verbindung  des  Schwefeltrioxyds  zu  einem  Ooto- 
SBl£st  nicht  ein,  es  entstand  bei  150^  eine  zusammengefrittete  Masse, 
wekhe  nahezu  die  Znsammoisetzung  des  Pyrosulfiats  besafs.  Auch 
das.  X^kAnifit^tc/fol  löst  sich  in  überschüssigem  Anhydrid  nicht 
auf  und  bildet  kein  übersaures  Salz.  Von  den  Schwermetallen 
bildet  nur  das  dem  Ealium  nahestehende  Thallium  ein  Oeto- 
sidfist.  TkalUwmoctosulfai  SgOtsTlt  ist  sehr  leicht  schmelzbar 
imd  daher  durdi  Ejrystallisation  nicht  vollständig  von  Anhydrid 
zu  befreioi ;  diefs  gelingt  am  besten  durch  Erhiteen  auf  60®. 
Durch  Erhitzen  in  der  Röhre,  bis  die  anfangs  blasige  Masse 
dorchw^  geschmolz^i  ist,  bildet  sich  krystallinisch  erstarrendes 
naUütmpffTimtlfai  St07Tlt.  Bilberpt/rosulfat  SiOj Ag«  läfst  sich 
auf  obigem  VFege  leicht  als  krystallinisches  Salz  erhalten. 

Nach H.  Schulze  (1)  wirkt,  abweichend  von  den  Angaben 
H.  Roae's  (2)  und  Schultz-Sellack's  (3),  SehwefeUäure- 
0miydrid  sehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  ge- 
wöhalicbem  Druck  auf  die  Sulfate  des  Ealiums,  Natriums,  Am- 
monininsy  Silbers  und  Thalliums  unter  lebhafter  VFärmeentwick- 
kmg  ein  und  verbindet  sieh  damit  mehr  oder  weniger  toU- 
stiadig  zu  Pyro0ulfaieH  (4).  Erhitzt  man  mit  dem  Anhydrid 
durehträaktes  Ealiumsulfat  in  kleinen  Retorten  auf  100  bis  120«', 
so  daia  der  Ueberschufs  des  Anhydrids  entweidien  kann,  so  a> 

(1)  Ber.  1884,  2706.  —  (2)  Add.  Phyg.  [1]  S9,  117.  —  (8)  JB.  f.  1871, 
217.  •*  (4)  VgL  dia  TorliexgehMide  Abhandlung. 


344  Pyroralfkte. 

hält  man  eine  zusammengebackene^  ohne  Zersetzung  schmelz« 
bare,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse  von  fSast 
reinem  Kaliumpyrosulfat    Natriumsulfat  in  der  gleichen  Weise 
behandelt;  läfst  sich  nicht  yoUständig  in  Pyrosulfat  verwanddn. 
Das  gleichfalls  gesinterte  Product  enthält  im  günstigsten  Falle 
85  Proc.   Pyrosulfat.       Das  Ammoniumpyroaulfat   entsteht   auf 
diese  Weise  sehr  leicht  in  amorphen  Stücken,  welche  leicht  und 
ohne  Zersetzung  schmelzen  und  beim  Erkalten  strahlig  krystal- 
linisch erstarren.    Die  schon  von  Weber  (1)  erwähnten  Pj^o- 
Sulfate  des  Silbers  und  Thalliums  bildeten  sich  gleichfalls  leicht 
schon  beim  blofsen  Zusammenbringen  der  Sulfate  mit  Schwrfel- 
säureanhydrid.      Beide   lassen    sich    unzersetzt  schmelzen  und 
erstarren  krystallinisch.    Die  Sulfate  des  Baryums^  StrtmtiwnSj 
Calciums,  Magnesiums,   Zinks  und  Bleies  sind  gleicfafidls  fUdg, 
Schwefelsäureanhydrid  aufzunehm^i;  obgleich  es  nicht  bei  Sillexiy 
besonders  nicht  bei  Blei-  und  Zinksulfat  gelingt,  reine  Pyrosulfate 
zu  erhalten.     Diese  mehr   oder  weniger  reinen  Pyrosulfate  er- 
hält man   in  Form  lockerer  oder  schwach  gesinterter  Massen, 
die  lebhaft  Feuchtigkeit  anzi^en  und  in  Berührung  mit  Wasam* 
unter  stai^er  Erhitzung  zischen.     Die  zur  Darstellung  der  al- 
kalischen Pyrosulfate  gewöhnlich  angewandte  Methode,  Erhitzen 
der  sauren   Sulfate,  gab  weder  beim  Baryum-  noch  Magnesium- 
salz befriedigende  Resultate.    Das  Ammoniumhydrosulfat  veriiert 
zwar  bei  250  bis  dOO'  im  Luftstrome  Wasser,  aber  beror  dieses 
vöUig  entwichen  ist,  auch  Schwefelsäure,  so  dafs  niemals  reines 
Pyrosulfat  entsteht.     Besser  gelingt  die  Darstellung  verschie- 
dener Pyrosulfate   durch  Erhitzen  der  Sulfate  mit  Chlorsulfon- 
säure  (2).     Um  vollständige  Umwandlung  zu  erreichen  ist  ein 
Uebarschufs  an  Chlorsulfonsäure  nöthig,   der    nach  beendeter 
Einwirkung  abdestillirt  wird.    Beim  Ammoniumsalz  erhält  man 
eine  klare  geschmolzene  Masse,  die  zur  vollständigen  Entfernung 
der  Chlorsulfonsäure  so  lange  erhitzt  werden  mufs,  bis  SchwefSel- 
Iriozyd    zu    entweichen  beginnt.      Das    zurückbleibende  Am- 
moniumpyrosulfat   erstarrt   beim   Abkühlen    zu    einer   strahlig 

(1)  Vgl.  die  Torhergehende  Abkaadltmg.  —  (2)  8oliifi;  JB.  f.  186S,  119. 
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kiystttUmischeii  Masse,    die  jedoch  nie  ganz  chlorfrei  erhalten 
werden  keimte. 

H.Prinz  (1)  hat  die  von  Carin8(2)  aasgesprochene  An- 
sieht, das  Sekwefelcklarür  StCls  als  Sulfochlorthionyl  S»SCU  zn 
betrachten,  dadurch  zu  prüfen  gesucht,  dafs  Er  Versnche  anstellte, 
ob  man  dnrch  Auswechsking  des  Schwefels  gegen  Sauerstoff 
som  Thionylchlorid  und  von  diesem  wieder  umgekehrt  zum 
8diwef(ddilorür  gelangen  könne.  Sehwefelchlorilr  und  flüssiges 
Sckw^Kgsäureanhydtid  mischen  sich  bei  Zimmert^nperatur 
ToDstSndig,  wirken  aber  selbst  bei  100^  nicht  aufeinander  ein. 
AMmomriaxjfd  wirkt  nach  der  Gleichung  :  6SaCls  +  2Sbt08 
«  4SbClt  +  3S0t  4"  9S  aufeinander  ein  und  ganz  analog 
ist  die  Einwirinmg  der  arsenigen  Säure,  Mit  Phosphorig-  und 
PkosjAorsämreunhjfdrid  findet  selbst  bei  290^  keine  Einwirkung 
statt;  mit  Antimonpentootyd  entsteht  Antimonchlorür,  schweflige 
8iive  und  Schwefel;  mit  Arsensäureanhydrid  analog  Arsentri- 
eUorid,  Scilwefeldioxjd  und  Schwefel.  Mit  Selenigsäureanhydrid 
bfldet  sieh  SdencUortir  SeiClt  und  Schwefeldioxjd.  Borsäure- 
md  Kieeelsäureanhydrid  wirken  gar  nicht  ein.  Nach  diesen 
Versudien  gelingt  es  nicht,  Schwefelchlorttr  durch  Auswechs- 
bmg  der  Hälfte  des  Schwefels  in  Thionylchlorid  zu  verwandeln, 
es  wechselt  vielmehr  immer  seinen  ganzen  Chlorgehalt  gegen 
Sauerstoff  aus.  Dagegen  ist  es  umgekehrt  möglich  Thionyl- 
eUorid  in  Schwefelchlorttr  zu  verwandeln.  Diefs  geschieht  beim 
Eihitien  mit  Schwefel  auf  180^.  Die  Einwirkung  könnte  somit 
in  dem  Sinne  aufgefafst  werden,  dafs  der  Schwefel  wirklich 
Saoersteff  im  Thionjchlorid  substituirt  habe.  Es  Ifilst  sidi  aber 
£eee  Beaction  auch  in  der  Art  deuten,  dafs  man  annimmt, 
2S0C!lt  werde  in  SOt  und  SCU  dlssociirt  und  letzteres  verbinde 
rieh  mit  Schwefel  zu  Schwefelchlorttr.  Bei  der  letzten  Art  der 
EiBwirkang  stammt  der  Schwefel  des  Schwefeldioxyds  vom 
Thionykhlorid ,  bei  der  ersten  Art  der  Einwirkung  aber  vom 
angewandten  Schwefel  her.  Um  diese  Frage  zu  beantworten, 
hat  Er  versucht,  ob  Schwefel  auch  in  andern  Oxychloriden  den 

(1)  Ann.  Chem.  SSS,  S66.  -  (2)  JB.  f.  1S68,  89. 
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Sauerstoff  zu  substitairen  vermöge.  Anf  Photphoroxyf^hrid 
wirkt  Schwefel  nicht  ein,  auf  Acetylchlorid  nnr  in  änfiient  mi- 
nimaler Menge,  auf  Bemoylchlorid  ebenso.  Behwefel  und 
Atthylalkohd  wirken  auch  b^  200^  nicht  aufeinander  ein,  auch 
mit  Essigsäureanhydrid  findet  eine  wesentliche  Einwiikung 
nicht  statt.  Wirkt  Antwtontriiulfid  auf  Thionylchlorid  ein,  so 
entweicht  viel  Schwefeldioxjd  und  es  bildet  sich  Antimontii- 
chlorid  und  Schwefel.  Besüglieh  der  Einwirkung  von  Fho9- 
phorpetitaMulfid  auf  Thionylehloridy  durch  wddie  Carius  (1) 
Schwefelctilorür  erhalten  haben  wollte,  findet  Er,  dafe  die  An- 
gaben von  Carius  ganz  ungenau  sind  und  dafe  sich  bd  dieser 
Beaction  auch  viel  schweflige  S&ure  neben  I^osphors^lfoehlorid 
bildet,  während  die  Menge  des  Schwefelchlorürs  nur  imbedeutend 
ist,  welche  überdiefs  von  der  Einwirkung  des  bei  d^  Beaotion 
entstandenen  Schwefels  auf  Thionylchlorid  und  nicht  von  der 
des  Phosphorpentasulfids  herrührt  Als  entscheidendster  Ver^ 
such  zur  Lösung  der  obigen  Frage  mufste  die  Einwiricung  des 
SeUna  betrachtet  werden.  Verlief  die  Beaction  des  Schw«feLi 
auf  Thionylchlorid  nach  der  Gleichung  :  2S0Clt  -f  3S  «« 
2SSClt  -f-  SOs;  ^  mufste  sie  auch  mit  Selen  nach  dtf  Grleir 
chung  2  SOClt  +  3Se  =  2  SBeCls  +  SeO«  verlaufen.  Fand  aber 
die  Einwirkung  nach  den  Gleichungen  2  SOCli  «  SCU  +  SOf 
und  SCU  +  3  S  s«  2  S«Clt  statt ,  so  mulste  audk  mit  Selen 
Schwefeldioxyd  und  ein  Gemenge  von  Sehwefdi-  und  Sdeii- 
chlortlr  entstehen.  Wie  Seine  Versuche  ergaben,  £and  die  Ba- 
action  in  der  That  in  letzterem  Sinne  statt,  so  daTs  der  Vor- 
gang der  Einwirkung  des  Schwefda  auf  Thionylchlorid  nicht  in 
einer  Substitution  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  bestdit,  sondenk 
das  Thionylchlorid  sich  gegenüber  dem  Schwefel  verii&lt,  wie 
bei  vielen  seiner  übrigen  Beactionen,  wie  ein  Gemenge  von 
Schwefeltetrachlorid  und  Schwefeldioxyd.  Für  sich  auf  230^ 
erhitzt,  verändert  sich  das  Thionylchlorid  nichl. 

D.  Konowaloff  (2)  constatirte  aufs  Nene  (3),  dafi»  man 

(1)  JB.  f.  1858,  95.  —  (2)  BaU.  soc.  ohim.  [2]  41,  841  (Gorx^sp.).  <— 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1882,  282;  t  1888,  288. 
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Bowohk  durch  Ein  wirkling  von  Phospkorsftureanhydrid  aaf  Chlor- 
solfonaftnre^  als  nadi  d#in  Rose'schen  Verfahren^  bei  153®  sieden- 
des Pyroau^uryUhlorid  erhlüt,  mit  einer  Dampfdichte  von  7^, 
und  nicht  eine  Substani  vom  Siedepunkt  140,5^  wie  Ogier  (1) 
angiebty  oder  eine  zwischen  145  ond  147®  siedende^  wie  Heu- 
mann, EOchlin  und  Billits  (2)  angeben. 

Nadi  A.  Geuther  (8)  serflOlt  das  Cklorid  dm-  üthylschwef- 
Ug9m  Säurtf  welches  man  nach  Michaelis  und  Wagner  (4) 
Ittcht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Schwef- 
ligsimreäthylester  erhalten  kann,  bei  der  Destillation  beständig 
wad  rasch  in  schweflige  Säure  und  ChloräthjL  Danach  ist 
wahradieintich ,  dafs  das  Tkumylehlorid  ^  welches  Die- 
selben bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  das  Aethylschwefligsänrechlorid  bei  180®  erhalten 
haben,  von  der  bei  der  Zersetsung  des  letiteren  auftretenden 
schwefligen  Säure  herstammt  —  Versuche,  das  Aethylschweflig- 
sänrechlorid durch  Vermischen  ron  Thionylcblorid  mit  Schwef- 
Ugsänreäther  darsusteUen^  wurden  auch  gemacht  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  begann  die  Einwirkung.  Der  Inhalt 
der  auf  120®  erhitsten  Röhre  bestand  nur  aus  Schwefeldioxyd 
ud  Chlorätbyl.  Auch  bei  längerem  Aufbewahren  der  Misch- 
ung Ton  Schw^igsäureäther  und  Thionylcblorid  bei  2ämmer- 
temperatnr  tritt  SOs  und  CsHsCl  als  Endproduct  auf.  Das 
AetfaykehweAigsäurechlorid  kann  nach  diesen  Eigenschaften 
nor  isomer  mit  dem  AsikjflitUfonaäurechlarid  sdn. 

H«  P  r  i  n  z  (6)  hat  Versuche,  Bchwefd  mü  Schwefel  zu  ver- 
biadea  angestellt  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Tkionjflcklorid 
in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  auf  60®  entweicht 
CUorwasserstoff  und  bei  der  nach£i>lgenden  Destillation  hinter- 
bleibt Schwefel.  Die  Umsetzung  findet  somit  nach  der  Gleichung : 
280Ca,  +  2H^  =  4HC1  +  SO,  -f  3S  statt  Auf  Chlor- 
eulfontäwre  wirkt  Schwefelwasserstoff  schon  in  der  Kälte  ein 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  neben  Entwicklung  von  Salz- 


(1)  JB.  t  18«t,  1S6.  -  (S)  DMsIbft  188S,  S96.  ~  (8)  Ann.  Chem.  SS4, 
fit.  —  (4)  JB.  f.  1874,  199.  —  (5)  Ann.  Chma.  •••,  871. 
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Säure  und  bei  der  Destillation  gebt  SchweftdicliforQr  und  schlieft- 
lieh  Schwefelsäure  über.  Beim  Erhitzen  von  Schwefdaäure- 
Aethyläther  mit  Schwefel  fand  bis  100®  keine  Einwirkung  statt, 
bei  120®  explodirte  die  starkwandige  Röhre.  Sehweßigaäur^ 
äther  und  Schwefel  wirken  selbst  bei  200®  nicht  ein.  Es  fand 
zwar  bei  dieser  Temperatur  Bräunung  und  schlieTslich  Abschei- 
dung Ton  Kohle  statt;  beim  Oeflhen  des  Rohrs  entwich  jedoch 
Schwefeldioxjd  und  bei  der  Destillation  ging  gewöhnlicher 
Aethyläther  über.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  aber  auch  der 
Schwefligsäureäther  beim  Erhitzen  für  sich.  Auch  Schwefel- 
äthyl wirkt  nicht  auf  Schwefligsäureäther  ein.  ThionyhUarid 
und  ßchwefeläihyl  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  und  sdiwefliger  Säure 
ein^  als  Rückstand  hinterbleibt  eine  zähe  schwarze  Masse,  welche 
Schwefel,  Kohle  und  etwas  Aethyldisulfid  enthält.  Die  Ein- 
wirkung des  Natritimmercaptids  auf  Thionylchlortd  ist  äufserst 
heftig.  Beim  Erwärmen  entwickelt  sich  yid  schweflige  Säure 
und  Chlorwasserstoff,  und  durch  Aether  kann  dem  Rückstand 
Aethyldisulfid  entzogen  werden;  im  Rückstand  bleibt  nur  noch 
Schwefel  und  Kohle.  Dasselbe  Resultat  wurde  auch  erhalten, 
als  die  Reaction  durdi  Verdünnen  mit  Aether  zu  mälsigen  Ter- 
Bucht  wurde.  Eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  Schwefel 
konnte  in  keinem  Fall  constatirt  werden.  Aethylatdfonchlorid 
und '  Natriummercaptid  wirken  nur  wenig  ein ,  erst  bei  150^ 
findet  Entwicklung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Chlorwasser- 
stoff statt,  es  schwärzt  sich  die  Masse,  es  bildet  sich  Zweifach* 
Schwefeläthyl  und  der  Rückstand  besteht  aus  Kohle,  Chlor- 
natrium und  unverändertem  Natriummercaptid.  Ätthylsulfin- 
oxyd  und  Schwefel  wirken  sdbst  bei  180®  nicht  auf  einander  ^m. 
Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  eine  Verbindung  des 
Schwefels  mit  Schwefel  durch  die  Wechselwirkung  von  Ver- 
bindungen, bei  welcher  eine  solche  Vereinigung  erwartet  werden 
durfte,  nicht  vor  sich  geht,  und  dafs  die  Oxychloride  des 
Schwefels  sich  mit  andern  Schwefelverbindungen  derart  um- 
setzen, als  wenn  in  ihnen,  analog  wie  im  SohwefelcUorttr,  die 
Verbindung  SCU  enthalten  wäre. 


£.  Divers  und  M«  ShimoB^  (1)  haben  anschlielsend  an 
Ihre  (2)  Untersnohungen  über  Tellursulfoxyd  auch  das  8den- 
tulfoTojfd  SeSOs  (3)  näher  untersucht.  Bringt  man  flüssiges 
Sehwefelsänreanhydrid  zu  pulverförmigem  Selen,  so  tritt  sofort 
Verbindung  unter  Erwärmung  ein,  es  bildet  sich  eine  dicke 
dunkelgrüne  Flüssigkeit,  welche  nach  etwa  10  Minuten  zu  einer 
krystaUünischen  Masse  erstarrt;  die  sich  beim  Erwärmen  nicht 
mehr  verflüssigt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  unterliegt  sie 
langsam  einer  Umwandlung,  indem  sie  farblos  wird;  sie  kann 
jedoch  eine  Zeit  lang  auf  35^  erwärmt  werden,  ohne  dafs  eine 
Veränderung  bemerkbar  wird.  In  einem  Fall  zersetzte  sich 
jedoch  die  Substanz  schon  bei  gewöhnlicher  Sommertemperatur, 
sogar  ehe  der  UebersohuTs  an  Schwefelsäure  entfernt  war.  Beim 
Erhitzen  beginnt  die  Zersetzung  bei  40^  unter  Braunf&rbung 
und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  die  jedoch  enst  über 
120^  rascher  und  gld^hmäfsiger  wird.  Die  Farbe  der  Masse 
ändert  sich  in  ein  hdles  Gelb  und  ihr  Volumen  wird  etwas 
goinger.  Steigert  man  die  Hitze  noch  mehr,  so  wird  die  Farbe 
erst  (»ränge,  dann  roth  und  dunkdt  immer  mehr,  bis  sie  zuletzt 
der  des  Selens  gleich  geword^i  ist.  Es  ist  dann  Selen  mit  seinem 
gewöhnlich^!  Oxyd  vorhanden.  Elin  dem  Tellurmonoxjd  oat- 
sprechendes  Sel^mionoxjd  zu  erhalten  gelang  nicht.  Bei 
mä&igem  aber  länger  anhaltendem  Erhitzen  im  Vacuum  ver* 
wandelt  sich  das  Sulfoxyd  in  eine  amorphe  gelbe  Masse.  Bei 
sdmeUerem  Erhitzen  wird  die  Masse  roth  und  enthält  dann  viel 
mehr  Selen  als  beim  langsamen  Erwärmen.  Die  gelbe  Masse 
besteht  nach  Ihnen  aus  einem  Gemenge  von  gelbem  Selensulf- 
oxjdy  Selendioxjd  und  Selen.  Eine  gelbe  Modification  des 
Belensulfoxyds  ist  somit  nachgewiesen,  wenn  auch  nicht  rein 
erhalten.  Der  grofse  Ueberschuis  von  freiem  Selen ^  der  beim 
rascheren  Erhitzen  sich  vorfindet,  zeigt,  dafs  das  Sulfoxyd  sich 
wenigstens  theilweise  wieder  in  Selen  und  Schwefeltrioxyd 
zersetzt    und    dafe    das    letztere    auf   noch    unzersetztes    Sulf- 


(1)  Ber.  1SS4,  8ÖS;   Chem.  Soo.  J.  «S,  201.  —  (2)  JB.  f.  1S88,  299  f. 
(8)  Vgl.  B.  Weber,  JB.  f.  1875,  1(8. 
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OKjA  unter  Bildung  der  beiden  Dioxyde  einwirkt;  ent- 
sprechend den  beiden  Gleidiungen  :  SOsSe  =  80$  -|-  3e  und 
SOs  +  SeSOs  =  SeO«  +  2  SO«.  LäTst  man  die  Temperator 
rasch  steigen,  so  entweicht  viel  Schwefelsäureanhjdrid,  hei  all- 
mählicher Steigerung  aber  nur  sehr  wenig.  Beim  Erhitzen  des 
Sulfoxyds  des  basischeren  Tellurs  ist  die  Reduction  des  Schwefel- 
trioxyds  vollständig;  indem  sich  gleich  von  Anfang  an  ein  eigea- 
thümliches  Tellurmonoxyd  i)ildet.  Die  firüher  constatirte  That- 
sache,  dafs  bei  der  2iersetzung  des  TeUuntuifoxyds  mit  Wasser 
mehr  als  die  Hälfte  freies  Tellur  abgeschieden  wird^  erkUrt 
sich  dadurch,  dafs  sich  Tellursulf oxyd  mit  Wasser  in  freies 
Tellur  und  Schwefelsäure  umsetzt,  und  dais  diese  zum  Thml 
unter  Bildung  von  schwefliger  und  telluriger  Säure  auf  ein- 
ander reagiren. 

Dieselben  (1)  haben  die  Reaction  sswischen  ßaksämre 
und  Selenaulfoxyd  näher  untersucht.  Lä£»t  man  Salssäure  auf 
eine  Lösung  von  Selen  in  rauchender  Sdiwefelsäure  einwirken, 
so  wird  die  Lösung  langsam  dunkdbraonroth  und  trübe,  es 
sinken  dunkdrothe  schwere  Tropfen  zu  Boden;  allmählidi  wird 
dieselbe  jedoch  heller  und  schliefslich  gelbbraun.  Die  schwer« 
rothe  Flüssigkeit  ist  SeUnsdenochlorid  SciCls,  während  die 
Mutterlauge  Chlorsulfonsäure  enthält.  Diese  Reaction  gAt 
nach  Ihnen  in  zwei  Phasen  vor  sich,  die  sich  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken  lassen  : 

0,8-0-Se=:8e-0-80,  +  2  Ha  =  0,8-0-8e=Se-Clt  +  H,80, 
8elen8alfoz7d  SelensnlfoxyohloiSd 

und  :  0,8-0-8ee8eCl,  +  HCl  =  80,C1(0H)  +  Se,Clt 

Selenselenochlorid  ist  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  unlöslich 
und  wird  nicht  von  ihr  angegriffen,  wird  aber  leicht  von 
rauchender  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  und  ohne  Er- 
wärmung und  Entwicklung  von  Salzsäure  gelöst.  Salzsäure 
schlägt  daraus  das  rothe  Selenselenochlorid  nieder.  Selen  und 
Selenochlorid   verhalten  sich  in   drei  Fällen  gleich.     Sie   sind 


(1)  Ber.  1884,  862;  Chem.  8oo.  J.  4lft,  194. 
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kgmn  lO^eh  in  gewöhnUcher,  reicfalieh  dagegen  in  rauchender 
Schwefekänre  und  ihre  Lösungen  haben  dieselbe  grüne  Farbe. 
Es  spricht  diefs  für  eine  analoge  Constitution  der  beiden  Ver- 
bindungen, der^i  Lösung  die  grüne  Farbe  besitzt;  des  Selen- 
sulfoxjds  und  des  Selensulfoxychlaride,  Daraus  ergiebt  sidi  für 
das  Selenchlorür  (Selenselenochlorid)  die  Formel  Se^eCIi, 
wdche  auch  Carius  (1)  sowie  Michaelis  und  Schiffer- 
de o  k  e  r  (2)  flir  das  analoge  Schwefelchlorür  (Sulfurthiochlorid) 
SSCli  Yorgeschlagen  und  zu  welcher  auch  T  h  o  r  p  e  *  s  (3)  Unter- 
suchungen geführt  haben  (Vergl.  übrigens  diesen  Bericht  S.  345.) 
Die  angegdiene  Reaction  ist  sehr  interessant ,  da  hier  eine 
neue  Art  von  Königswasser  vorliegt,  in  welcher  Pyroschwefel- 
säure  die  Salpetersäure  vertritt  :  HsSiOr  +  4HC1  »  2S0t  + 
2  Clf  -|-  3  HsO.  Diese  Methode  zur  Darstellung  von  Chloriden  ist 
übrigens  schon  vonHeumann  undKöchlin  (4)  angewandt, 
weldie  durch  rauchende  Schwefelsäure  und  Salzsäure  Zinn  in 
Zinntetrachlorid  überführten.  —  lieber  den  Verlauf  der  Reaction 
«wischen  Schwefelaäureamhydrid  und  8elen$elenocklorid ,  welche 
«mächst  in  der  Bildung  einer  unbeständigen  grünen  Flüssig- 
keit, aius  der  sich  ein  gelber  krystallinischer  Körper  (Selensulf- 
oxjd)  absetzt,  besteht,  stellen  Sie  noch  weitere  Versuche  in 
Aussicht. 

Dieselben  (5)  machten  weitere  Angaben  über  das  jS^Zen- 
eklcrür  (Selenselenochlorid)  dessen  Beindarstellung  früher  nicht 
möglich  war,  das  man  aber  mit  Hülfe  der  Beaction  zwischen 
Salzsäure  und  der  Lösung  von  Selen  in  rauchender  Schwefel- 
säure (s.  oben)  rein  erhalten  kann.  Durch  wiederholtes  Auflösen 
ia  rauchender  Schwefelsäure  und  FäUen  mit  Salzsäuregas  läfst  es 
sich  leicht  von  einem  Ueberschufs  an  Selen  befreien  und  durch 
Digestion  mit  trockenem  Chlorkalium  werden  auch  Spuren  von 
beigemengte  Schwefelsäure  entfernt.  Es  ist  eine  schwere 
Flüssigkeit  von  schöner  tiefrother  Farbe;  es  riecht  wie  Schwefel- 


(1)  Jfi.  f.  1S57,  89.  —  (2)  Daselbst  1872,  175.  —  (8)  Daselbst  1880, 
18  f.  —  (4)  Daaelbst  1882,  288.  —  (5)  Ber.  1884^  866 ;  Chem.  Soo.  J. 
«ft,  1S8. 
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chlorttr,  nur  nicht  so  stark;  es  adhärirt  nicht  an  Glasflichen, 
so  dafs  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  eine  etwas  ab- 
geänderte Form  der  Sprengel 'sehen  U-rOhre  nöthig  ist. 
Spec.  Gewicht  bei  17,5^  2,906.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur etwas  flüchtig  und  sublimirt  bei  warmem  Wetter;  bei 
100^  entwickelt  es  unter  theilweiser  Dissociation  ein^i  orange- 
farbenen Dampf.  Chloroform  löst  es  leicht,  wobei  im  Moment 
des  Mischens  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Selen  erscheint, 
der  aber  beim  Schütteln  wieder  verschwindet  Beim  Verdampfen 
des  Chloroforms  bleibt  das  Selenochlorid  rein  zurück.  Bensol 
verhält  sich  wie  Chloroform,  nur  dafs  die  vorübergehende  Selen- 
abscheidung  in  viel  geringeren  Malse  sich  zeigt.  Tetrachlor- 
kohlenstofip  löst  es  gleichfalls  reichlich  ohne  Nebenerscheinung. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  zersetzen  es  langsam  in  Selen 
und  Selenchlorid.  Auch  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  und  nn- 
voUkommen.  Löst  man  es  aber  vorher  in  Schwefelkohlenstoff 
und  schüttelt  mit  Wasser,  so  tritt  leicht  vollständige  Zersetzung 
ein.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  es  kaum,  rauchende  da- 
gegen leicht.  Schwefel  löst  sich  darin  nur  sehr  wenig  und 
langsam.  Quecksilber  und  Silber  zersetzen  es,  wobei  das  letztere 
schwarz  wird. 

F.  P.  Evans  und  W.  Ramsay  (1)  haben  die  Halogenv^v 
bindungen  des  Selens  näher  untersucht.  Das  SeUnmonocklorid 
SogCls,  auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellt,  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  in  Selentetrachlorid  und  Selen.  Mit  Hülfe  von 
Schwefelkohlenstoff  gelingt  es,  die  Trennung  zwischen  Selen- 
monochlorid und  -tetrachlorid  durchzuführen.  Das  erstere  misciit 
sich  leicht  mit  Schwefelkohlenstoff,  während  das  letztere  ni^esn 
unlöslich  darin  ist.  Die  Lösung  des  Selenmonoohlorids  in 
Schwefelkohlenstoff  vmrde  von  dem  Tetrachlorid  decantirt  und 
im  Wasserbad  destillirt.  Zuerst  ging  ein  nahezu  farbloses  De- 
stillat über;  dasselbe  wurde  jedoch  allmählich  dunkler,  indem 
sich  Monochlorid  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  verflüchtigte. 
Bei  57®  hörte  das  Sieden  auf.  Das  Destillat  wurde  in  3  Fractionen 

(1)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  62. 
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«tfgefongen.  Die  erstß  eiithielt  nur  .schwach  g^^rl^te^  Schwefelr 
kohlenstof^  die  zweite  und  drittie  waren  tiefgef^l^bt  und  ent- 
hielten krystalliniache  Absätze  des  Tetrachlorids.  Die  Analyst 
6rga]l>  unter  Vernachlässigung  des  Schwefelkohlenstoffs^  dafs  ein 
Gemenge  von  Monochlorid  mit  Tetrachlorid  vorlag.  Der  Rück- 
stand im  DestiUationsgeförB  w:ar  nahezu  frei  von  Schwefelr 
kohlenstolf  und  bestand  fast  aus  reinem  Sdenmonochlorid  (94^6 
Proc  3etCls  und  5,4  Proc.  CSs).  Die  Dampfdichte  ergab  im 
IGttel  114^,  die  theoretische  des  obigen  Gem^ges  würde  ber 
tng^  110^8.  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  das  Molekül  des  Selßu- 
monochlorids  beim  üeberführen  in  den  Gaszustand  sich  nicht 
dissoGÜrti  oder  wenn  es  dieises  tbut;  dais  sdne  Zersetzungs«- 
producte  Selen  und  Chlor  sind,  indem  die  Zerlegung  in  Selen 
und  Selentetrachlorid  eine  Conti^action  des  Volums,  im  Gefolge 
hätte.  Das  Selentetrachlorid  SeCU  wurde  durßh  Waschen  mit 
Schwefelkohlenstoff  rein  erhidten.  Es  büdete  hellgelbe  Krystalle. 
Seme  Dampfdichte  (H  «=  1)  wurde  bei  180»  zu  110^,  \id 
200P  zu  111,76,  bei  225«  zu  84,20,  bei  295«  zu  72,82,  bei  35»> 
zu  66,49:  gefunden.  Die  berechnete  Dampfdichte  ist  110,2. 
Unter  200^  zersetzt  es  sich  nicht.  Oberhalb  dieser  Temperatur 
findet  jedoch  Dissociation  statt,  gemäfs  der  Gleichung  :  2SeCl4 
SB  Sei  -t-  ^  ^}  ^^  wenn  das  Monochlorid  als  bestlUidig  an- 
geoommen  wird  2  SeCU  =  SetCls  +  3  CU.  In  b^den  Fällen 
wird  das  Volumen  verdoppelt.  Bei  288«  ist  die  Hälfte  der  vor- 
handenen Moleküle  SeCU  zersetzt  Es  ist  diels  daher  die  Dia- 
«octa<f(m«teinperatur  des  Selentetrachlorids.  Wird  Selenmono- 
ehlorid  mit  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  gemischt,  so  entsteht 
eine  kryatallisirte  Verbindung  SeClBrs  von  gelber  Farbe,  welche 
mxk  durch  Schwefelkohlenstoff  von  freiemBrom  und  Selenmono- 
ehiorid  befreien  läfst.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  scheidet  sich  aus  dies^  Losung  in  orangegelben  Ery- 
^allen  ab;  sie  förbt  sieh  lun  Licht  dunkehroth.  Schon  bei 
200^  findet  vollständige  Zersetzung  statt ;  die  bei  dieser  Tem- 
peratur beobachtete  DampCdiehte  beträgt  nur  die  Hälfte  der 
theoretischen.  Eine  andere  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung SeBrCls  wurde  durch  Einleiten  von,  Chlor  in  die  Jiösung 

J«hmk«r.  f.  Chen.  «.  s.  v.  für  1884.  23 
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des  Belenmonobromidii  in  Sohwefelkohldnsloff  dorg^iellt  Bib 
ist  ein  gelbbraaner  krystaUinischer  Niederschlags  Aet  beim  Ei^ 
hitzen  Brom  entwickelt  irnd  ein  Sublimat  von  Tetrachlorid  giebt, 
ohne  unter  gewöhnlichem  Druck  zu  sohmehen.  Seine  Dampf- 
dichte bei  179^  entspricht  der  normalen ;  bei  höherer  Temperatur 
findet  Zersetzung  statt.  Es  scheint  auch  die  Darstelltmg  eiüea 
Sdendichlordihramid$  SeClfBrs  möglich  zu  sein.  Wenn  man 
eine  Mischung  des  Tetrabromids  mit  dem  Monobromid  tm  Ver- 
hältnifs  SeBr«  :  SesBri  mit  Chlor  oder  eine  ähnliche  Misditmg 
iiet  beiden  Chloride  mit  Brom  zusammenbringt ,  scheidet  sich 
ein  gelbbraunes  krystallinisches  Pulirer  aus^  welches  dieser  Zo^ 
sammensetzung  entspricht  Ein  Versuch  ein  fietenchlorlarijodid 
darzustellen  hatte  keinen  Erfolg. 

D.  Klein  (1)  hat  die  Verbindungen  des  T$lhtrd<osttfd9 
mü  SäurM  näher  untersucht.  Basisch  Salpeters.  Tetturdioaayd 
4(TeOi)  .NiOft.  1,5E[|0  erhält  man  in  kleinen  rhombisch«h 
Kädelehen,  wenn  man  Tellur  mit  überschüssiger  BalpetersSitfe 
tön  mittlerer  Conc^kation  (1,16  bis  1;35  speo.  Oefwicht)  be- 
handelt und  die  erhidtene  Lösung  in  gelinder  Wärme  abdampf^ 
liis  Eryställohen  auf  der  Oberfläche  erscheine.  Beim  Erkalte 
kryvtallisirt  dieses  Salz  in  reichlicher  Menge  heraus.  En  zer- 
setzt sidi  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Blei's,  unter  Eiit^ 
Wicklung  rotber  Dämpfe  und  Hinterlassung  von  Tellunlioxyd. 
Es  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  verdünnter  heilier  Salpeter- 
säure auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  der  conoentrirten 
Lösung  wied^  ab.  Dasselbe  Nitrat  bildet  si^h  audi^  wenn  man 
Tellurdioxjd  in  nicht  zu  rerdünnter  Salpetersäure  löst.  Ber- 
zelius  und  Andere  haben  widirscheiniieh  dieses  Nitrat  6ob<m 
in  Händen  gehabt,  es  aber  mit  Tellurdioxjrd  verwechsdt  Bia^ 
siaeh  Schwefels .  TeUurdisxgd  (TeOs)t.S08  entst^t  beim  Auf- 
lösen von  Tdlurdioxyd  in  mit  dem  8-  bis  4faohen  Gewicht 
Wasser  rerdünnter  hedüier  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  beilia 
Abdampfen  in  Blättohen  aus,  wdiohe  unter  der  Loupe  aus  g^ 
radwhombisohto  Taf^  zu  bestehm  soheiMn«     Es  löst 

(1)  Obmpt  rend.  #•,  SaS. 
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«twas  m  kiiter  verdünntei'  Sdiwefelsäiire.  Doa  bu  dabin  ala 
erdige  Marne  beschriebene  Sulfai  des  TMurdioxyd$  TeOs  •  2S0^ 
•di^t  die  obige  Verbindung  im  amorphen  mid  mit  Schwefel- 
ftiore  dnrditränkten  Zustand  gewesen  zu  sdn.  Durch  über- 
sdiftflsiges  heifses  Wass^  wird  das  Nitrat  wie  das  Sulfat  unt^r 
Abschridung  Ton  Tellnrdioxyd  sersetzt 

D.  Tommasi  (1)  vergHeh  zur  Entscheidung  der  Frage, 
ob  in  der  Lösung  des  Ammoniaks  in  Wasser  ein  dem  Ealium- 
oder  Natriumhydrat  vergleichbares  Ammoniumhydrat  enthalten 
sei,  die  berechneten  Bildungswärm^i  einer  Reihe  von  Hydraten 
Bit  dtti  wirklich  gefundenen^  wobei  das  Ammoninmoxydhydrat 
aflein  ab  Ausnahme  erschien  : 

Terbindaagsw&riDO 
bereoluMt  gefnnden^) 

Nstronlijdrftt  77,7  oal  -     77,6  cal 

Litbionhydr»t  83,4  83,8 

TliaUiamliydrat  20,0  20,0 

Kalkhydrat  150,6  160,1 

BMrytibydimt  28,4  +  H  28,0  +  fi*) 

atroAtiaaliydrat  168,6  168,2 

Ammoniamhydrat  64,2  21 

1}  Mcb  Thomsen.  — *)  H  gleich  der  noch  nicht  bestimmten  Yerbiodnngifrtrme  Ba  -f  O. 

£b  ist  somit  falsch;  eine  Lösung  des  Ammoniaks  mit  einer 
solchen  des  Eali's  oder  Natrons  zu  vergleichen. 

£inen  weiteren  Beweis  ftir  diese  Ansicht  findet  Er  (2)  in  den 
Beobachtungen  von  Bouty  (3),  nach  welchen  die  Lösung  eines 
wasserfreien  Alkali's  kein  Leiter  der  Blektricität  ist,  während 
die  Lösung  eines  Hydrats  die  Elektricität  wie  die  Salzlösungen 
leitet  Nun  leitet  das  wässerige  Ammontak  die  Elektricität  10- 
mal  schlechter  als  ein  Salz  vom  gleichen  Molekulargewicht, 
während  im  Gegentheil  Kali;  Natron,  Lithion,  !Ealklö8ungen  die 
Elektricität  sehr  gut  leiten. 

B^la  Lengyel  (4)  stellt  Bydroxylamin  in  folgender 
Weise  dar.     100  g  Kalisalpeter  werden  gepulvert  in  einetn  ge- 

(!)  i^mfli,  rencL  ##,  S12;  Butt.  too.  chlu.  f2]  41,  444,  -^  (2)  BalL 
loe.  cbiitt.  12]  49,  M6.  ^  (8)  BfoAsv  JB.  8.  2S2,  260,  264.  ^  (4)  Ung. 
aüorw.  Ber.  1,  76. 
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räumigen  Kolben  mit  Vs  Liter  2&-  hk  SOprocentiger  SblzsSure  über- 
gössen  und  zu  der  Mischung  nach  und  nach  200  g  granulirtes  Zjinn 
langsam  und  unter  Ealthalten  des  Kolbens  zugesetzt.  Nach  2 
bis  3  Stunden  ist  die  Reaction  beendet,  man  verdünnt  mit 
Wasser,  fällt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  re- 
ducirt  die  noch  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  mit  2iink, 
wobei  das  Hydroxykmin  nur  in  geringem  Grade  verändert 
wird.  Giebt  die  Lösung  keine  Reaction  mehr  auf  Balpetersäturey 
so  wird  sie  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen, danach  das  Zink  aus  der  etwaa  alkalisch  gemachten 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  Filtrat  ein- 
gedampft und  aus  der  trockenen  Salzmasse  das  Hjdrozylamin- 
salz  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Ob  sich  dieses  Ver- 
fahren zu  einer  Darstellung  des  Hydroxjlamins  im  grolsen 
Ma&stab  eignet,  hält  Lengyell  selbst  für  zweifelhaft. 

E.  Divers  und  Tamemasa  Haga  (I)  zeigten,  da(s  die 
von  Berthelot  und  Ogier  (2)  für  das  Süberhyponürü  ange- 
gebene Formel  NiOsAg«  auf  eine  hartnäckig  anhaftende  Bei- 
mengung von  Nitrit  oder  Nitrat  zurückzuführen  sei  und  dals  es 
durch  wiederholte  Reinigung  des  Nitrits  unter  AusschluTs  oxy- 
dirender  Einflüsse  gelingt  ein  Salz  zu  erhalten,  das  im  Silber- 
gehalt nur  noch  um  0,6  bis  0,8  Proc.  von  dem  für  die  Formel 
AgNO  berechneten  abweicht.  Sie  haben  femer  die  von  Zorn  (3) 
und  Menke  (4)  angegebenen  Methoden  zur  Darstellung  der 
alkalischen  Hyponitrite  verglichen,  können  aber  in  denselben 
keine  Vorzüge  gegenüber  der  von  Divers  (5)  zuerst  angege- 
benen Methode  erblicken. 

A.  Veith  (6)  hat  die  Verbindungen  des  Stickatofe  mü 
Sauerstoff,  welche  sich  bekanntlich  bei  Explosionen  von  Knallgas 
und  dergl.  bilden,  näher  untersucht  und  die  Ergebnisse  Seiner 
Versuche  folgendermalsen  zusammengefafst.  Stickstoff  und  Saueiv 
Stoff,  mit  Knallgas,  wahrscheinlich  auch  mit  andern  G(asgemengen, 


(1)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  78.  —  (3)  JB.  f.  1088>  804.  —  (8)  JB.  f.  1877, 
820;.  f.  1878,  811;  f.  1882,  240.  —  (4)  JB.  L  1878,  222.  —  (6)  JB.  t  1871, 
286.  —  (6)  Ung.  nstnrw.  Ber.  1,  18. 
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die  yiel  Wärme  liefern^  verbrannty  veorbinden  sich  zu  Btickoxyd. 
Dieses  wird  in  G^enwart  von  überschüssigem  Saaerstoff  zu 
Stickstoffdioxjd,  welches  mit  Wasser  zu  Salpetersäure  und  sal« 
petriger  Säure  umgesetzt  wird.  Dadurch  sind  die  Versuche  von 
Bansen  (1)  erklärt.  Die  Menge  des  entstandenen  Stickstoff* 
diozjds  ist  bei  constantem  Druck  (250  bis  260  mm)  derjenigen 
KnaUgasmenge  direct  proportional ,  welche  bei  der  Explosion 
zugegen  ist.  —  Die  Menge  des  entstandenen  Stickstoffdioxjds 
hingt  vom  Drucke  ab^  unter  dem  die  Explosion  geschah.  Bei 
Uein^i  Drucken  wächst  dieselbe  mit  dem  Druck  ^  bei  grofsen 
Drucken  scheint  sie  eine  Maximalgrenze  zu  erreichen.  Es  ist 
wahrscfaeinlich;  dafs  bei  den  in  der  atmosphärischen  Luft  statt- 
findenden Verbrennungen  ein  ähnlicher  Vorgang  stattfindet. 

O.  Fröhlich  (2)  hat  die  bei  der  Einwirkung  von  Btickoxyd 
auf  Brom  entstehenden  Producte  näher  untersucht ,  namentlich 
am  zu  prüfen^  ob  die  von  Landolt  (3)  aufser  Nüro^ylbramid 
NOBr  noch  weiter  angenommenen  KOrper  NOsBr«  und  NOBr» 
wirklich  existiren,   oder  nur  Gkmenge  von  Nitrosylbromid  mit 
Brom  sind.    Zu  diesem  Zweck  hefs  Er  Natriumäthjlalkoholat  auf 
das  nach  Angaben  von  Landolt  dargestellte  NOBrs  einwirken, 
erhielt  aber   dabei  nicht  den  erwarteten  dreibasischen  Salpeter- 
■ioreäther,  sondern  Salpetrigsäureäther,  Essigsäure  und  Brom- 
natrium.   NOBr»  verhielt  sich  somit  wie  NOBr  -f-  Br^.     Bei 
der  Destillation  ging  bis  24^  fast  reines  Nitrosylbromid  über, 
während  das  hoher  Siedende  aus  fast  reinem  Brom  bestand. 
Auch  die  bei  einer  raschen  Destillation  zwischen  30  und  60^  über- 
gehende Menge,  welche  NOsBr«  sein  sollte,  zerlegte  sich  bei  er- 
neuter Destillation  in  NOBr  und  Br.  Die  BramunterealpeierBäurB 
NOBrs  und  Bromtalp^iersäure  NOBrs  besitzen  somit  keine  grOlsere 
Beständigkeit,  als  einem  Gemenge  von  Nitrosjlbromid  mit  Brom 
zukommt* 

A.  Oujard  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  über  den  Jcd- 
siiekHof  (5)  auch  an  anderem  Orte  ausführlich  veröffentlicht 


(1)  OMometr.  Methoden  8.  71.  ~  (9)  Ann.  Ghem.  994,  270.  —  (B)  JB. 
t  1860»  lOS.  —  (4)  Ann.  chim.  phjs.  [6]  t,  868.  -  (6)  JB.  f.  1888,  808. 
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j:  M.  Oabell  (1)  bat  durch  Sablimation  des  ditrdi  Ver- 
brennen Yon  Phosphor  in  einem  beaohränkten  Lufträume  erhal* 
tenen  Oxydgemenges  in  einem  reiiien  WaaserStofiPstrom  Phas^ 
pharigääureanhyd/rid  in  schönen ,  anscheinend  monoklinen^  die 
Flächen  der  Basis,  des  Prismas  und  des  Pinakoid$  zeigenden 
ErystalieA  erhalten. 

R.  Cowper  und  Vivian  B.  Lowes  (2)  hab^i  die 
Producte  untersucht,  welche  bei  der  Oxydation  des  Phosphor m 
bei  niederer  Temperatur  durch  trock^ie  Luft  entstehen.  Das 
IViosphorigsäureanhydrid,  welches  hierbei  entstehen  soll,  ist  nach 
Ihren  zahlreichen  Beobachtungen  ein  Gemenge  von  Phosphor* 
Säureanhydrid  (70  bis  78  Proc.)^  wenig  Phosphorigdäureanhydrid 
(3  bis  9,6  Proc.)  und  gewöhnlichem  Phosphor  (17  bis  26,6  Proc.) 
und  die  von  Irving  (3)  behauptete  Umuxmdlung  de»  Phosphor- 
trioxyda  in  Phosphorpsntoxyd  und  Phosphor  besteht  nur  in  der 
durch  das  Licht  bewirkten  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phos- 
phors in  rothen  Phosphor.  Auch  die  Entzündliobkeit  des  j^ioa- 
phortrioxyds  dürfte  auf  diese  Beimengung  von  gewöhnlicliam 
Phosphor  zurückzuführen  sein. 

P.  Hautef euille  und  A.  Perrey  (4)  wiesen  die  Exiatens 
dreier  Modification^  des  Phosphoraäur^nhydrids ,  einer  kry- 
stalliairten,  einer  zweiten  amorphen  pulverigen  und  einer  dritten 
amorphen  glasartigen  nach ;  die  beiden  le/tateren  sind  Polymere 
der  ersteren;  alle  drei  fitiden  sich  in  dem  gewöhnlichen  Anhy^ 
drid.  Das  krystallisirte  Anhydrid,  daa  s^on  von  Schrot tejr 
und  von  Lautemann  (5)  beobachtet  wtirde,  erhält  man  dfeurch 
Soblimation  der  Verbrennungsproducte  des  Phosphxnu  Die 
Krystalle  sind  durchsichtig,  fsifblos  und  starik  lichtfarechend  und 
gehören  dem  Uinorhombischtin  System  an.  Je  na<$h  den  Be- 
dingungen der  Condensation  blähen  si^  vereiuzeh^  oder  gruppirea 
sich  zu  Schneeflocken,  oder  verfilzen  sich  zu  einer  undurobsieh- 
tigen  Kruste.  Bei  etwa  250^  i  erreicht  die  Damp&pannung  des 
krystallisirten  Anhydrids  760  mm^  bei  wenig  höherer  Tempenr 


(1)  Che»,  Nswv  ^O^  909.  ^   <S)  Choqi.  goo.  J.Aft»  ap,  —  (p)  JB.  t 
1888,  318.  —  (4)  Ck>inpt.  rend.  90,  ^.  *-  <5)  JTß.  t  166Q,  70. 
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tnr  fcijmmfiixt  es  ^ich  und  4ie  Twsioxi  redocirt  aicb  wf  dji« 
des  Umwandlongffproducts^  d.  h.  auf  einige  Millimeter.  Ebeiuo 
ist  andi  die  mittelst  eines  starken  Gasstromes  berbeigefUhrte 
Destillation  bei  250^  viel  rascher,  als  bei  einer  wenig  höheren 
Temperatur.  Das  krjstallisirte  Anhydrid  giebt  mit  Wasser  sofort 
eine  klare  Ll^sung»  Im  Calorimeter  mit  Natronlauge  b^handelt^ 
giebt  1  Aequivalent  44,58  caL  —  Das  amorphe  und  flockige  Phos- 
phorsäureanhydrid erhält  man  sehr  lei(dit  beim  Erhitzen  des 
krystallisirten  auf  440^ ;  gegen  300^  geht  die  Umwandlung  nur 
langsam  von  Statten.  Das  amorphe  Anhydrid  ist  weniger  fluch- 
tig und  g^t  bei  der  Sublimation  wieder  in  dieses  über.  In 
Berührung  mit  Wasser  giebt  es  gallertartige  durohschemende 
Klnmpen,  welche  der  Lösung  beträchtliche  Zeit  widerstehen. 
Im  Calorimeter  entwickelt  es  b^m  Auflösen  in  Natronlauge 
41,52  cal  —  Daa  glasige  Fhosphorsäureanhydrid  entsteht  aus 
den  beiden  andern  bwn  Erhitzen  bis  mr  Rothgluth.  Die  g^ 
schmolzene  Masse  erstarrt  zu  einem  durcbsiqhtigen  Glas,  welche« 
wie  die  geschmolzene  Borsäure  unter  Kra<^en  und  schwachem 
Leuchten  nach  allen  Bichtuugen  Risse  bekommt  und  in  Folge 
der  imgleichen  Contraction  gewöhnlich  den  Bruch  der  Crla^e- 
fiUse  herbeiführt.  Bei  dor  SubUmation  gebt  es  wieder  in  das 
krystallisirte  Anhydrid  über.  Seine  Verfltlchtigung  ist  zwar  aebr 
Isngsam,  aber  vollständig.  ( 

F«  L.  Huskisson  (1)  machte  Aber  die  ErystaUisation  der 
0rthapho$phor9äure  einige  Angaben.  Eine  Lösuug  von  unter 
1|660  spec.  Grewicht  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
keinen  Umständen  krystallisirt  erhalten  werden.  Lösungen  der 
Fhosphorstture  von  1,660  spec.  Gewicht  und  höher  krystaUisireu 
unter  gewöhnlichen  Umständeii  auch  beim  Schütteln  oder  Um- 
rühren nicht  Auch  die  Einftthrung  eines  Kry^talls  von  Glau-' 
becsalz  oder  eines  andern  fremden  Krystalln  leitet  die  Kryatalüt 
sation  nicht  oin ;  dagegen  bewirkt  ein  zugebrachter  Eoystall  yon 
Orthophosphorsäure  sofortige  Erystallisation.  Eine  Phosphor- 
säure   von   1;800  spec.   Gewicht  kann  im   Vacuum  und  über 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  14,  644. 
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SchwefelsStire  für  sich  zum  Erystallisireti  gebracltt  werden. 
Die  so  erhaltenen  Erystalle  sind  jedoch  nnfShig,  in  Lösungen 
der  Phosphorsäure  von  geringerem  spec.  Gewicht  die  Erystalli- 
sation  einzuleiten.  Andererseits  sind  die  aus  schwächeren  Lö- 
sungen erhaltenen  Erystalle  nicht  im  Stande,  die  stärkeren  Lö- 
sungen vom  spec.  Gewicht  1,800  zum  Ej^stallisiren  zu  bringen. 

E.  Haushof  er  (1)  hat  das  vonTh.  Salz  er  (2)darges  teilte  Sati- 
re Unterphosphors.  Calcium  (Monocalciumsubphosphat)  HsOaPsOs  • 
6HsO  krystallographisch  untersucht.  Erystallsystem  monosjm- 
metrisch,  a  :  b  :  c  =  1,1342  : 1  :  2,5426;  ß  =  85^'.  Ringsam 
ausgebildete  farblose  Erystalle  der  Combination  OP,  — P,  P^ 
—  VsP,  —  V«Poo,  tafelförmig  nach  OP. 

Nach  H.  Moissan  (3)  ist  das  Phosphortrifluorid  keine  bei 
60^  siedende  Flüssigkeit,  sondern  ein  Gas  (4),  welches  man  rein 
erhält,  wenn  man  trockenes  Phosphorkupfer  auf  Bleifluorid  in 
einer  Messingröhre  einwirken  läfst,  und  das  Gas  durch  eine 
Bleiröhre  in  eine  kleine  Waschflasche  und  dann  über  mit  Schwefel- 
säure getränkten  Bimsstein  leitet.  In  einem  Cailletet'schen 
Apparat  (5)  wird  es  bei  24^  unter  einem  Druck  von  180  atm  nodb 
nicht  verflüssigt.  Beim  plötzlichen  Nachlassen  des  Drucks  auf 
50  atm  wird  es  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt,  die  jedoch  raadb 
wieder  den  gasförmigen  Zustand  annimmt.  Bei  —  10^  und  unter 
einem  Druck  von  40  atm  bleibt  es  flüssig  und  stellt  dann  eine 
d^hr  bewegliöhe,  durchaus  fkrblose  Flüssigkeit  dar,  w^chi  das 
Glas  nicht  angreift.  Seine  Dampfdichte  wurde  zu  3,022  be- 
ötimmt.  Es  ist  unverbrennlich  an  der  Luft,  mit  einem  halben 
Volumen  Sauerstoff  gemengt  detonirt  es  beim  Anzünden  oder 
beim  Hindurchschlagen  des  elektrischen  Funkens.  Ln  reiüen 
Zustande  raucht  es  nicht  an  der  Luft  und  zersetzt  sich  langsam 
in  Berührung  mit  Wasser  in  Flufssäure  und  phosphorige  Säure. 
Bei  100^  ist  diese  Zersetzung  viel  lebhafter.  Von  Eali-  oder 
Natronlauge  wird  es  lebhaft  unter  Temperaturerhöhimg  absorbirt, 


(I)  Zeitsohr.  Kiyst  •,  624.  —  (2)  JB.  f.  1882,  246.  —  (8)  Compt  rend. 
\  655,  970;   J.  pr.  Chem.  [2]   ••,   142.    —    (4)  Vgl  Maoiyor,  JB.  f. 
1875,  179.  —  (5)  JB.  f.  1888,  73;  f.  1^82,  6^.^ 
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mit  BaiTtwasser  oder  EaUmncarbonat  ist  die  Absorption  eine 
Tiel  langsamere.  Chromsünre-  und  PermanganatUtoung  zersetzen 
es  aagenblickHch ;  absoluter  Alkohol  absorbirt  es  onter  Tempe- 
ratorerhöhtmg  and  Zersetzung.  Von  Brom  wird  es  vollständig 
absorbirt,  mit  Bor  oder  Silicium  setzt  es  sich  bei  Dunkelroth- 
gluth  um  in  Bor-  resp.  Silieiumfluorid.  Geschmolzenes  Natrium 
zersetzt  es  rasch  und  Yollständig,  metallisches  Kupfer  wirkt  lang- 
samer ein.  Ammoniak  verbindet  sich  damit  zu  einer  weifsen  wolli- 
gen Masse,  welche  in  Berührung  mit  Wasser  verschwindet.  Von 
besonderem  Interesse  ist  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs.  Läfst 
man  durch  ein  Gemenge  von  4  Vol.  Phosphortrifluorid  und  2 
VoL  Sauerstoff  den  Funken  hindurchschlagen,  so  findet  lebhafte 
Detonation  und  Verminderung  des  Volumens  statt  und  man 
erhält  ein  Gas  mit  völlig  neuen  iSgenschaften.  Der  neue  Kör- 
per raucht  an  der  Luft  und  wird  sofort  von  Wasser  absorbirt; 
die  FIüBBigkeit  enthält  dann  keine  Spur  von  phosphoriger  Säure, 
sondern  Phosphorsäure.  Es  scheint  danach,  als  ob  hierbei  Phos- 
fharo^Gyfluortd  POFs  sich  gebildet  hätte.  Beim  Erhitzen  in  einer 
Glasröhre  bis  zum  dunkeln  Rothgltthen  wird  das  Phosphortri- 
fluorid durch  die  Kieselsäure  zersetzt  in  Phosphor  und  Fluor- 
riUcinm,  eine  Reaction,  die  man  zu  einer  Bestimmung  des  Fluors 
in  dieser  Verbindung  verwenden  kann.  Läfet  man  längere  Zeit 
starke  Inductionsfnnken  durch  das  mit  Kalihydrat  vollkommen 
getrocknete  Qbs  hindurchschlagen,  so  vermindert  sich  melkbar 
das  ursprüngliche  Volumen  unter  Abscheidung  von  Phosphor 
and  das  resultirende  Gtss  besteht  zum  Theil  aus  dem  von 
Thorpe  (1)  beschriebenen  Phosphorpentafluorid ,  welches  von 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Flufssäure  absor- 
birt wird,  und  unverändert  gebliebenem  Phosphortrifluorid  :  5  PF» 
=  2P  -^  3PF5.  Läfst  man  die  Funken  mehrere  Stunden  hin- 
dorcfaschlagen ,  so  findet  langsame  Vermehrung  des  sich  ab- 
letsenden  Phosphors  und  Verminderung  des  Gasvolumens  statt, 
nach  einiger  Zeit  stellt  sich  jedoch  ein  Gleichgewichtszustand 
her  und   die  Beaction  findet  ihre  Grenze.    Wird  der  zu  diesen 

(1)  JB.  t  1S76,  307. 
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Vensuchen  dkneDde  FlQorplio8{^or  nicht  ToUkomnien  getoockneti 
BO  ist  in  den  giuifbnnigen  ZersetEungsproduoten  ttets  viel  Floor*^ 
silicium  enthalten,  da  schon  eine  sehr  kleine  Menge  Wasser  nach 
nnd  nach  eine  relativ  grofse  Menge  Fluorphosphor  in  Fluor^ 
silicium  umwandeln  kann. 

Nach  O.  Lemoine  (1)  lassen  sich  die  firüher  von  Ihm  (2) 
aus  dem  Phosphorsesquisulfid  PiS»  erhaltenen  Verbindungen 
PfOfS  .  n  HsO  (Phospharoxysulßde)  directer  aus  dem  nospkor- 
trüulßd  darstellen;  welches  man  leicht  durch  Erhiteen  von  rothem 
Phosphor  mit  gepulvertem  Schwefel  in  einer  Steingutretorte  auf 
dem  Sandbade  in  einer  EohlensSoreatmosphäre,  Ausziehen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Trocknen  bei  200^  im  Kohlensäurestrom 
erh&lt.  Läfst  man  bei  0^  auf  überschüssiges  Trisulfid  selbst 
sehr  verdünnte  Natronlauge  dnwirken  und  verdampft  das  Filtrat 
im  Vacuum,  so  erhält  man  nur  Natriumphospbit  Wendet  mau 
dagegen  die  Na^onlauge  im  Uebersohuis  an,  so  wird  der  Schwefel- 
wasserstoff in  dem  Mafse,  als  er  sich  bildet,  absorbirt  und  kann 
dah^  auf  die  phosphorige  Säure  einwirken,  wodurch  die  Bildung; 
von  geschwefelten  Phosphiten  mOglich  wird.  Wirft  man  50  ^ 
Phosphortrisulfid  in  kleinen  Portionen  in  933  ocm  wier  auf  Qß 
abgekühlten  NatronlOstmg  von  1  :  6^  filtrirt  nach  Verflufs  v<Nii 
23  Tagen  und  dampft  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ab  i  so 
erhält  man  nach  ö  Monaten  Natrüimmonosu^d  NAfS.öHtO  in 
ErystaUeU;  welche  von  einer  quadratischen  Säule  sich  absnleitan 
scheinen  und  welche  von  den  bis  dahin  bekannt^a  sich  durch 
ihren  Wassergehalt  unterscheiden.  Die  Mutterlauge  giebt  nach 
einem  Monat  einen  Niederschlag,  der  dur<di  eine  durchlöcherte 
Schde  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  nach  dreimonatlichem 
Trocknen  über  Phosphorsäureanhydrid  der  Formdi  P^Os  .SNatS  • 
5 HsO  »  P,OSt.2Nat0.öHsO  entspricht  Mit  essigs.  Blei 
liefert  er  einen  orangegelben  Niederschlag.  Nach  weiteren  4 
Monaten  giebt  die  neue  Mutteriauge  eine  dritte  Ausscheidangy 
welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  nach  d^n  Trocknen  der 
Formel  :  P,Os.3Na,0.2HtS.2HtO  ^  Pt0St.BNa«0.4H,O 

(1)  Ck)mpt.  rend.  09,  46.  —  (3)  JB.  f.  1881,  194. 
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entspricht  und  mit  Bleiacetat  einen  nnr  schwach  gelh  gef^bten 
NiederschUg  erzengt  Bei  einer  andern  Darstellung  erhielt  Er 
ein  Salz,  desseoi  Zusammensetzung  sich  der  Formel  PsO« .  3NatO . 
SHbS.SEUO  näherte.  Die  letzte  Mutteriauge  gab  schliefslich 
eine  feste  Masse  ^  in  der  sich  der  Ueberschufs  der  Natronlauge 
mit  einer  gewissen  Menge  geschwefelter  Verbindungen  vorfand. 
In  ähnlicher  Weise  gelang  es  Ihm,  durch  Zusammenbringen  von 
Pho^hortrisulfid  mit  abgekühltem  Schwefelammonium  zunächst 
weilse  Erystalle  von  phosphorigs.  Ammoniak  PsO» .  2  (NH4)tO . 
2HiO,  und  in  der  Mutterlauge  ein  Salz,  welches  der  Formel 
P,0.;2(NH4)iS,3H,0  «  P80Sf.2(NH4)i0.3H,0  entsprach 
und  nach  nochmaligem  Auflösen  in  Wasser  und  V^ampfen  in 
eia  solches  von  der  Zosanunensetzung  PsO|S.2(N£U)t0.6H«0 
überging,  zu  erhalten. 

E.  Dervin  (1)  theilte  Untersuchungen  über  die  Sulfide 
des  Phosphors  (2)  mit  Läfst  man  2  Thle.  Schwefel  auf  1  Tbl. 
Phosphorsssquisulfid  Va^  in  Schwefelkohlenstoff  gel<l8t  im  direo- 
ten  Lichte  einwirken,  so  erhält  man  einen  weifsen,  mehr  oder 
weniger  gelblichen  krTstalliniachen  Niederschlag;  nach  einem 
od^  zwei  Monaten  erhält  man  schöne  durchsichtige,  schwach 
g^  gefärbte  Nadeln^  welche,  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen 
und  in  einem  Kohlensäurestrom  getrocknet  und  geschmolzen,  die 
Zusammensetzung  P1S4  besitzen,  auch  der  zuerst  entstehende 
kiTstallinisehe  Niederschlag  hat  nach  mehreren  ErystaUisationen 
dieselbe  Zusammensetzung,  Erhitzt  man  unter  Drud^  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  180^  eine  Mischung  von  Schwefel  und 
Phosphorsesquisolfid  in  Schwefelkohlenstoff,  so  erhält  man  je 
nach  dem  Verhältnils  der  beiden  Körper  PsSd  oder  PsS«.  Ge- 
nOgt  die  Menge  des  Schwefels  nicht,  um  PsSi  zu  bilden,  so 
findet  man  in  der  Bohre  nicht  nur  die  Nadeln  von  PtS«,  sondern 
»och  kleine  Kiystallkömer,  welche  der  Formel  P«Sii  oder  besser 
P4S9 . 2  PjS«  entsprechen,  da  jene  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel* 
kohlenstoff  auf  200^  in  die  Nadeln  des  PhosphortHrcLsulfids  und 
in  Phosphorsesquisulfid   spalten.    Enthält  jedoch   der  Sohwefel- 

(1)  BnU.  600.  Chi».  {%]  49,  483.  •-  (3).  Vgl.  Bamm«,  ja  f.  1679^  886. 
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kohlenstoff  eine  ziemliche  Menge  von  Sesqnisolfid  gdöst^  so 
findet  diese  Zersetzung  nicht  statt;  dieses  krystallisirt  dann  wieder 
unverändert  in  den  kugeligen  Aggregaten  heraus.  Das  Phosphor- 
tetrasulfidy  bezw.  seine  Verbindung  mit  dem  Sesquisulfid  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  das  Sesquisulfid  mit  Phosphortri-  und 
-pentasulfid  bei  Gegenwart  von  SchwefeikohlenstofiP  auf  180^ 
erhitzt.  SchOne  Erystalle  von  Pkoaphorpentctsulßd  P^Ss  erhält 
man,  wie  auch  schon  Ramme  fand,  beim  Erhitzen  des  durch 
directes  Zusammenschmelzen  von  Schwefd  mit  rothem  Phosphor 
erhaltenen  Sulfids  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck.  Dagegen 
stimmen  Seine  Resultate  hinsichtlich  des  Phosphortrisulfids  nicht 
mit  denen  Ramme's  überein.  Er  erhielt  beim  Erhitzen  des- 
selben mit  Schwefelkohlenstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  imm^ 
nur  das  Phosphortetrasulfid  neben  Phosphorsesquisulfid.  Diese 
Versuche  machen  die  Existenz  eines  Phosphortrisulfids  etwas 
zweifelhaft.  Er  läfst  es  jedoch  vorläufig  dahin  gestellt  sein,  ob 
dasselbe  in  Wirklichkeit  existirt  und  nur  in  der  Schwefelkohlen- 
Stofflosung  bei  der  hohen  Temperatur  zersetzt  wird,  oder  ob  es 
überhaupt  nur  ein  Gemenge  von  P4S8 .  2PtS4  +  PsSi  =  P10S15  =5 
öPtSs  ist. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  das  von  Liebig  und  Wöh- 
1er  (2)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphorpenta- 
chlorid  erhaltene  Phoaphorsticksioffchlorid  PgNsCle  (3)  hinsicht- 
lich der  Fähigkeit,  die  Chloratome  gegen  andere  Atomgruppen 
auszutauschen,  näher  untersucht.  Man  erhält  die  Verbindung 
am  einfachsten  nach  der  von  Wichelhaus  (4)  empfohlenen 
Methode  (Erhitzen  von  1  Thl.  Phosphorpentachlorid  mit  2  Thln. 
Salmiak)  und  reinigt  das  sublimirte  Phosphorstickstofibhlorid 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom. Die  Ausbeute  beträgt  jedoch  höchstens  etwa  6  Proc. 
des  angewandten  Phosphorpentachlorids.  In  Anilin  löst  es  sich 
leicht  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  aber  schnell  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.    Auf  Zusatz  von  Wasser 

r 
!) 

(1)  Ber.  1884,  1909.  —   (2)  Ann.  Chem.  11,  146.   —   (8)  GUdstone 
und  Holmes,  JB.  f.  1864,  148.  —  (4)  JB.  f.  1870,  S88. 
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lOst  rieh  eme  erhebliche  Menge  eJilorwaBse^toffisaiireii  Anilins 
imd  es  hinterbleibt  eine  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  auch 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  aus  heifsem  Eisessig  in  wohl  aus- 
gebildeten Krystallen  anschiefst,  die  bei  268^  schmelzen  und  der 
Formel  PsNsCNCeHeH)«  entsprechen.  Die  Existenz  einer  solchen 
Verbindung  lälst  die  einer  von  der  Zusammensetzung  PsNs(NHs)6 
Toraussehen.  Femer  ist  es  wiArscheinlich,  da(s  das  nichtflüchtige 
Pkospham  PNtH  durch  die  Terdreifachte  Formel  PsNsCNHjs  aus- 
gedrückt werden  mufs. 

H.  Moissan  (1)  hat  das  Araentrißuorid  (2)  näher  unter- 
sucht Zur  Darstellung  genügt  es,  ein  trockenes  Gemenge  von 
Flulsspath  und  arseniger  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Schwefelsäurehjdrat  zu  erhitzen.  ^  Es  empfiehlt  sich,  die  Destil- 
l^on  nicht  zu  weit  zu  treiben,  indem  sonst  in  die  Vorlage  ein 
Öliges,  mit  dem  Arsenfluorür  nicht  mischbares  leichteres  Liqui- 
dum übergeht  Das  Arsaifluorür  AsF»  ist  eine  farblose,  sehr 
bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  yopi  Siedepunkt 
^  unter  752  mm  Bar.  und  der  Dampfdichte  2,734.  Mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  sofort  in  Fluorwasserstoff  und  arsenige  Säura 
Es  löst  etwas  Jod  unter  Purpurfllrbung  und  verbindet  sich  mit 
firom  zu  einem  krystallisirten  Körper.  Li  Benzol  ist  es  löslich; 
in  einer  Glasröhre  zur  Dunkelrothgluth  erhitzt,  wird  es  voll- 
ständig in  arsenige  Säure  und  Fluorsilicium  zersetzt.  Es  leitet 
•ddecht  die  Elektricität  Ein  galvanischer  Strom  von  25  Bun- 
ten'sehen  Elementen  zersetzt  es  langsam  in  Arsen  und  ein  in 
]nasen  entweichendes  Gas,  welches  das  Platin  angreift.  Es  ist 
ein  sehr  gefthrlich  zu  handhabender  Körper  und  erzeugt  auf 
der  Haut  tiefe  und  schmerzhafte  Wunden. 

G.  de  Negri  (3)  hat  durch  dreimonatliches  Stehenlassen 
dner  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  von  Arsenigsäureanhj- 
drid  in  concentrirter  Salzsäure  dne  schwere  durchsichtige  Flüssig- 
keit von  2,03  spec.  Gewicht  erhalten,  welche  von  der  oben- 
Btehenden  getrennt  alle  Eigenschaften  des  Arsentrichlorids  zeigte. 


(1)  CoDpt  rend.   »O,  874;  J.  pr.  Cbem.  [2]  SO,   817.   —   (2)  YgL 
MioiTor,  JB.  £  1874,  230;  f.  1875,  179.  —  (3)  Riy.  ohim.  med.  farm.  9,  886. 
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C.  Friede!  (1)  theilte  Beine  Erfahrungen  mit;  welche  Er  bei 
der  Verbrennung  von  sehr  reinem,  fast  vollkommen  ascfaefreiem 
Diamant  erhalten  hatte ;  and  welche  mit  den  schon  früher  von 
Dumas  u.  Stas  (2)  und  Roscoe  (8)  erhaltenen  Resultaten 
übereinstimmen.  Die  Verbrennungsversuehe  wurden  in  innen 
und  auAen  glasirten  Porcellanröhren  mit  allen  erdenklichen  Vor- 
sichtsmafsregeln  bei  der  Reinigung  des  Sauerstoffs  und  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  ausgeführt.  Das  Atomgetoicht  des  Kohlen- 
stoffs ergab  sich  bei  zwei  Versuchen  gleich  12,017  und  12,007  be- 
zogen auf  0  =  16.  Die  bei  0,5  bis  0,8  g  Diamant  nur  Bruch- 
theile  eines  Milligramms  betragende  Asche  bildete  kleine  weiTsey 
stellenweise  gelblich  gefärbte  Flocken  mit  schwarzen  Flecken, 
theilweise  magnetisch,  und  durchsichtig  und  auf  das  polarisirte 
Licht  wirkend.  Einige  brasilianische  Diamanten  zeigten  grün 
gefibrbte  Wolken,  welche  schon  bei  der  Temperatur  des  sieden- 
den Cadmiums  sich  braun  färbten.  Diese  Einschlüsse  befinden 
sich  nahe  an  der  Oberfläche  und  zeigen,  dafs  die  Diamanten 
bei  einer  niederen  Temperatur  als  der  des  siedenden  Cadmiuma 
entstanden  sein  müssen. 

G.  Gore  (4)  theilte  eine  Reihe  Von  Versuchen  mit,  bei 
Welchen  Kohlenstoff  aus  seinen  Verbindungen  abgeschieden  wurde. 
Wird  gewöhnlicher  Phosphor  in  geschmolzenes  GyankaUum  ein- 
getragen, so  findet  ein  heftiges  Aufschäumen  statt  und  beim 
Auflösen  der  Masse  hinterbleifot  Eohle ;  das  gleiche  ist  der  FaU 
mit  rothem  Phosphor,  gepulvertem  Arsen  oder  Antimon.  Eine 
geschmolzene  Mischung  Ton  Kalium  und  Natriumcarbonat  wird 
nicht  merkbar  zersetzt  durch  metallisches  Arsen  oder  Antimon^ 
dagegen  wird  durch  Aluminium  Kohle  abgeschieden.  Phosphor- 
natrium fUr  sich  oder  besser  bei  Gegenwart  von  Zink  scheidet 
ebenfalls  raie  kohlige  Substanz  aus.  Wirft  man  kleine  Mengen 
von  roth^tn  Phosphor  und  kohlens.  Ammoniak  in  einen  rdli- 
glühenden  Porcellantiegel,  so  wird  geschmolzene  Phosphorsäure 


(1)  BolL  soc  chim.  [2]  41,  100.  —  (2)  Ann.  Chem.  S9,  141.  —  (8)  JB. 
f.  1882,  15;  die  dort  als  Atomgewicht  des  kohlenitoffB  angegebene  2ahl  11,07 
mnfg  duroh  11,97  enetst  werden.  —  (4)  Chem.  News  ft#,  124.' 
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▼on  sebwsner  Farbe  erhalieiL  MetaHischai  Natrium  im  ge- 
Bdunohsenen  Zustand  mit  Ammoniumcarbonat  iHBammeiigebracht, 
•eheidet  keine  Kehle  ab,  auf  geddimok^ieB  C  jankalium  gewor^ 
•chndbt  88  darauf,  enteftndel  sich  und  verbrennt,  und  nvr  eine 
gaos  minimale  Menge  Kohle  scheidet  eich  ab.  Schwefdkohlen^ 
ftfqjf  mit  Kalium  wurde  in  einer  lugeschmoleenen  B5hre  staric 
eriiitBt  und  gescbftttelt,  die  Röhre  füllte  sich  mit  Kaliumd&mpfen 
an,  TheSe  der  Masse  worden  rothglühend  und  die  Röhre  eer^ 
brach  mit  lautem  Knall.  Leuchtgas  ttber  rothglühendes  läsen- 
oxjd  geleitet,  redudrte  das  Oxyd,  und  Kohle  schied  sich  fein 
▼ertheilt  ab.  Wurde  Leuchtgas  über  ^berfluorid  geleitet,  so 
biklete  sich  metallisches  Silber,  Fluorwasserstoff  und  ein  wenig 
Kohle  wurde  ab  schwarses  Pulver  ausgeschieden.  In  ähnlicher 
Wmse  wurde  auch  Silberchlorid  und  Bleichlorid  durch  Leuchtgas 
unter  Abscheidung  von  Kohle  reducirt;  Kupferohlorid  wurde 
ano'  langsam  reducirt,  Cadmiumchlorid  blieb  unverändert.  Jod- 
sflber  wird  ebenfalls  unter  gleichen  Umständen  nur  in  kleiner 
Meaige  redueirt.  Ein  Gemenge  von  Süiciwmßu&rid  und  KohUn- 
$ffure  durch  eine  rotiiglühende  Glasröhre  hindurohgeMtet,  blieb 
unv^iUidert,  eboiso  wenig  wurde  aus  einer  Mischung  von  Kohlen- 
säure mit  PhosphorwasBM>stoff,  oder  aus  Dämpfen  von  Ammonium*- 
«arboaat  beim  Glühen  Kohle  abgeschieden.  Auch  aus  Mischungen 
von  Kohlensäure  mit  KokknwasB^B^ffm  oder  freiem  Wasserstoff 
wurde  beim  Erhiteen  kein  Kohlenstoff  abgeschieden.  BiÜcium 
bei  Gegenwart  von  reinem  Gt>ld  und  Wasser  eersetcte  Kohlen- 
säore  oder  TetracUerkohlenstoff  nicht.  Flüssige  Kohlensäure 
wird  dratsh  Kalium  oder  Natrium  nicht  verändert  Kalium  unter 
T^trachtoräikylen  aufbewahrt  hatte  sich  im  Lauf  von  4  Jahren 
giasUdi  in  ein  weifees  alkalisch  reagirendes  Salz  verwanddt, 
ahne  da(s  jedoch  Kohle  abgeschieden  war.  Bringt  man  eines 
der  vier  JKoklmMoffeklonde ,  BtomkMmw^y  Schwefelkohlen- 
stoff, wasserfrde  Carbonate  oder  Formiate  des  Natriums  oder 
AmneniaiiaaDakit  mit  der  tief  blasen  Lösung  des  Kaliums  oder 
Watrimns  in  wasserfreiem  flüssigem  Amastöniak  ousammen,  so 
findet  eine  Einwirkung  statt,  die  Flüssigkeit  wird  entfiLrbt,  lös- 
licbs  Sllse  weifden  gebildet,  aber  kein4  Kohle  abgeschieden. 
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LäXst  man  troekoneB  Ammoniakgas  durch  IHchlorao€ii§lm,  im 
welohem  Kalium  •  enthalten  iat^  hindurch  passiren,  so  wird  yon 
der  Oberfläche  des  Metalls  ein  Gras  entwickelt  und  ein  rotker 
KOrper  abgeschieden.  Kohle  in  dar  Form  von  ausgeg^tAitem 
Eienrols  ist  unlöslich  in  flüssigem  Cyan^  verdichtetem  Fluor- 
wasserstoff; Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  ferner  in  Schwefel- 
chlorid,  Phosphortrichlorid  und  Antimonpentaciik>rid.  Kohl^istoff 
wird  beim  Erhitzen  mit  Fluorsilber  nicht  verändert,  bei  Gheg^dr 
wart  von  Chlor  dagegen  verschwindet  er.  Weder  Sohwefelr 
hohlenatoff  noch  eines  der  Kohlenstoffchloride  löst  sich  oder 
verbindet  sich  mit  wasserfireier  Flulssäure  oder  concentrirter 
Salzsäure.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefel  oder  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  Kohlensäure;  dn 
mit  einem  Platindraht  umgebener  Zinnstreifen  wirkt  mAXy  wi^ 
ttnmal  behauptet  wurde  (1),  auf  Schwefelkohlenstoff  ein.  Silber 
wurde  durch  diesen  nach  einigen  Wochen  ganz  sdiwarz  gi^lLrbt^ 
Magnesium  blieb  unang^riffen,  Blei  in  Berührung  mit  Qoeckr 
Silber  bildete  im  Lauf  von  zwei  Jahren  ein  schwarzes,  in  ver- 
dünnter Salpeta»äure  völlig  lösliches  Pulv^.  Schwefelkohlen- 
stoff wird  nicht  zersetzt  durch  Borchlorid.  Zinnchlorid,  Titaor 
chlorid  und  Cjan  lösten  sich  einfach  dmrin  auf.  Eine  Auflösung 
von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  wird  durch  einen  Strom  v(m 
Wasserstoff  entfilrbt.  Kalium  in  Berührung  mit  Platin  scheidet 
aus  Schwefelkohlenstoff  keinen  Kohlenstoff  ab,  Zink  behält  dam 
seinen  Metallglanz,  Thallium  schwärzt  dch,  Aluminium  und 
Magnesium  verlieren  ihren  Glanz.  Eine  Lösung  von  Quecksilber^ 
chlorid  in  Aether  wird  durch  Schwefelkohlenstoff  aofcHrt  g^iült. 
Auch  Versuche,  die  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  angestellt  wur- 
den, führten  zu  ähnlichen  Resultaten.  Ebenso  wenig  gelang  es 
Ihm,  durch  Einwirkung  von  Magnesium,  Aluminium,  Bor,  Silir 
cium  auf  die  verschiedensten  Kohlenstoffverbinduagen  eine  Ab- 
scheidung des  Kohlenstoffs  herbeizufiihren. 

Zaboudskj  (2)  hat  das  bei  der  Zeraetzung  des  kohlen- 
stoffhaltigen Eisens  durch  Metallchloride  entstdiende  ^Hydrat  im 

(1)  JB.  f.  1866,  111  Anmerk.  [\\.  —  (3)  BoU.  soou  du».  [3].4IA»  ^^ 
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KoUemsiofs  (1)  nfiher  imterstieht  Als  Aoagangsmaterial  diente 
ein  sehr  reines  schwedisches  Spiegeleisen,  weldbes  bei  der  Be- 
haiidhing  mit  Enpfersnlfat  und  Chlornatrinm  im  Durchschnitt 
5,76  Proe.  dieses  Hydrats  hinterliels.  Die  Zusamm^isetzang 
denelben  ergab  72,49  Proc.  Kohlenstoff,  27,27  Proc.  Wasser, 
angenähert  entsprechend  der  Formel  CitH^Oa.  Es  varbrennt 
kicht  an  der  ladt ;  in  einer  zmgeschmolzenen  Röhre  ändert  es 
bei  150^  noch  nicht  sein  Gewicht,  bei  200^  verliert  es  6,5,  bei 
326^  18,1  Froc.  Der  Verlnst  rtkhrt  aber  nicht  blofis  von  Wasser* 
s(0ff  xxxki  Smerstoff,  sondern  auch  von  Kohlenstoff  her.  Bei 
htterer  Temporntor  ist  der  Verlnst  noch  beträchtlidber,  ohne 
daft  es  jedoch  geUngt,  reinen  Kohlenstoff  zn  erhalten.  Bei  län* 
g«rem  Eriiitaen  im  reinen  Wasserstoffgas  wird  ein  Prodnct  er- 
halten, das  £ut  keinen  Sauerstoff  und  nur  noch  2,7  bis  3,0  Proa 
Waaserrtoff  neben  Kohlenstoff  enthält  Das  ontersnchte  Hydrat 
iQste  sich  wed^.in  Walser,  noch  in  Alkohol,  noch  in  Aether, 
noch  in  Sohwefelaänre  oder  Saleaäure  anf^  Salpetersäore  Utot  es 
dag^en  ▼oUständJg  bei  gelindem  Erwärmen  mit  rothbrauner 
Farbe.  Das  entstandene  Prodnct  nähert  sich  der  Formel  CtiHie 
(KOt)Qit,  löst  sich  Mcht  in  Alkohol,  Salpetersäure  und  Alkalien^ 
di^g^gen  mqki  in  Aether.  Aus  der  islkaUschen  Lösung  wird  es 
durch  Sal^ure  gefiÜH*  Beim  JSrhitzen  im  sugeschmolz^ien 
Bobr  tritt  deutlich  der  Geruch  nach  Blausäure  auf.  Mit  Chlor, 
Brom  und  Jod  liefert  das  Hydrat  des  Kohlenstoß  halogenhaltige 
Prodncte.  Das  Joddertvat  entspricht  der  Formel  GsoHtsJOu  (?)• 
Durch  Zersetssung  des  Guiseisens  mittelst  Silb^rchlorid  od^ 
Qaecksilberchlorid  erhält  man  ähnliche  Hydrate,  was  bei  der 
Kohlenstoffbestimmung  im  Gufseisen  zu  berücksichtigen  ist. 

A.  Müntz  und  £.  Aubin  (2)  haben  die  in  der  Atmosphäre 
handlichen  brennbaren  Kohlenstoffverbindungen  (Sumpfgas,  Koh- 
Unoxyd  u.  s.  w.)  ermittelt  und  dieselben  in  den  Monaten  Octo- 
ber,  November  und  December  im  Mittel  gleich  3,3  Vol.  in 
1  Million  VoL  Luft  gefunden. 

(1)  Vgl  Scbfitienberger  und  Bourgeois,   JB.  f.  1875,  188.   — 
S)  Compi  rond.  ••,  871. 
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TSsLdx  H.  Landolt  (1)  kiim  naa  sieh  feaie  ^ehneewiife 
Kohlensäwne  mittebt  Aet  in  den  H«ndel  gebraditen  flÜBsigen 
S^hlensiiire  leieht  verschaffen.  Mfin  befestigt  die  eiseme  Flaeehe 
mit  nach  unten  gekehrtem  Ventil  in  dnetn  passenden  Hoksttttif 
nnd  bringt  an  der  seitlich^i  Ausströmnngsröhre  dnen  ans  glattem 
widlenen  Tuch  hergestellten  kordsdben  Beatel  an,  dessen  ireites 
Ende  sich  mittelst  einer  ^genähten  Schnur  wie  ein  Tabaks- 
beutel susammeneiehen  läfst  und  welcher  an  der  spitzen  Oeflhmig 
dne  festgebundene  kurze  Holzröhre  besitzt^  die  über  das  er- 
wähnte Ausströmuhgsrohr  gesohob^i  wird.  Schraubt  man  das 
AusströnMingsventil  auf^  so  entweicht  unter  staik^ai  Zischen  Ter- 
gaeende  Kohleoattnre;  wäly^end  die  feste  auf  der  Innenseite  sich 
ansetzt  und  nach  Oefinen  des  Beutels  sieh  heraussehütten  HLfst 
Diesie,  die  For^  von  lookeoren  weifsen  Brockesi  besitzende  Koh- 
lensäure h&h  sich  einige  Zeit  aber  nicht  lange  an  der  Dsft 
Wenn  man  aber  dieselbe  in  einer  eyltaidtisdiim  Holzform  «u- 
sammenpre&t^  so  erhält  man  didite  harte  Stücke  vom  Aussehen 
der  Sohreibkreide^  welche  bedeutend  gröfeere  Hattbsrkeit  zeigen. 
Wird  die  Kohlensäure  schwach  mit  Aether  befeuditet  und  dMUi 
oompiimirt^  «o  i^hält  man  durc^ch^inende  Stttcke  von  getih^cMr 
Festigkeit.  Durch  Messen  dieser  KohlensSureeyUnÄdr  hat  Er 
auch  das  Vx)lumgewicht  der  festen  Kohlensäure  bestimint  und 
dasselbe  nahezu  1>2  gefunden. 

E.  Du  et  ei  et  (2)  beschreibt  einen  neuen  aus  Hartgumnu 
(Eborift)  verfertigten  Apparat,  um  die  beim  Verdampfen  der 
flÜSi^igen' Kohlensäure  entstehende  schneeige  Kohlensäure  aüfzu- 
feÄgeü.  Während "  der  Apparat  fimctionirt ,  lä&'t  sich  eine  in- 
teressante Ei*scheihüng  beobachten.  Indem'  sich  nämlich  die 
Kohlensäuretheilchen  energisch  an  den  Ebonitwänden  reiben, 
entwickeln  sie  genügend  Elektricität,  um  zwischen  den  Metidl- 
theileny  mittelst  Welcheü  der  Apparat  auf  den  Kohlensäurereci- 
pienteii  aufgesetzt  ist,  continuirlich  Funken  überspringen  zu 
lassen. 


1  '       t 


(1)  Ber.  1SS4,  809.  ^  (2)  Comp!  rend.  9B,  28^    . 
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IL  BalU  <1)  hat  Seine  (2)  üntmnioliimgen   ttber   am 
KtUtnsämrekffdrmt  «usftdirlicher  ver^ffentlidlit. 

K.  Olflsewski  (8)  liat  die  Beziehimg  zwischen  Drnck  und 
Temperatur  iix^  flüssigen  KohUmoxyds  ermittelt  : 

Dnick     Temperatur  Draok     Temperatur 

tt^  «tat  >-  It^fi^  (kiitisoher  Pnnkty  16,1  atm  —  IU,4P 

tf,7   9     --145,8  14,8  ^     —166,7 

28.4  ,      —  147,T  6,8   ,      —168,2 

21.5  ,      —148,8  4,6    ,      —172,6 
20,4   ,      —160,0  1,0    „      —190,0 

18^1    ,     — 168,0  Yaoüam   —  21 1,0  (Erstarr  uugHpunkt). 

Zwischen  den  Temperatm^n  — 139^5  und  — 190®  ist  das  flüssige 
Eohleno^yd  durchsichtig  und  farblos.  Bei  Anwendung  des  Va- 
cooms  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auf  —211®  und  es  erstarrt 
oatweder  zu  einer  schneeigen  oder  zu  einer  festen  undurchsich- 
tigen Masse ;  je  nachdetn  man  das  Vacuum  rasch  oder  langsam 
keratelk.  Erzeugt  man  das  letztere  so  langsam,  dais  das  Eoh- 
knoxyd  nicht  merkbar  ins  Kochen  geräth,  so  erhält  man  eine 
ganz  durchscheinende  feste  Masse.  Erhöht  man  wieder  den 
Drud:  auf  eine  Atmosphäre,  so  schmilzt  dieselbe  zu  einer  farb- 
losen FittBsigkdt. 

Nach  G.  Chancel  und  F.  Parmentier  (4)  ist  die  flir 
£e  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Schwefelkohlenstoff  gegebene 
Gleichung  :  3CS,  +  6K0H  =  COÄ  +  2CS»K3i  +  3H,0 
nidit  zutreffend.  Wenigstens  liegen  die  Verhältnisse  beim  Baryt- 
hjdrat  etwas  anders.  Baiytwasser  wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff 
hA  gewöhnlicher  Temperatür  nur  wenig  ein.  Erhöht  man  jedoch 
^e  Temperatur^  so  erhält  man  rasch  einen  weiisen  Niederschlag 
▼on  Baryumcarbonat  und  eine  schöne  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich 
jedoch  bei  längerem  Erhitzen  immer  mehr  entfärbt,  während  sich 
das  Carbonat  vermehrt.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  zuge* 
iclimolzenen  und  mit  einem  indifferenten  Gas  gefüllten  Röhren  auf 
100^  erhält  man  schUelslich  sämmtlichen  Kohlenstoff  des  Schwefel- 


(1)  üng.  naturw.  Ber.  1,  79.   —    (8)  JB.  1  ISSS,  262.   -*   (8)  Compt. 
noä.  W9^  706.  —  (4)  0Melbst  •»,  S92. 
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kohleostoffs  als  kohleosaaren  Baryt  abgeischiedfiii ,  wiliread  in 
der  fast  kamn  gefllrbteii  Flüssigkeit  Baryiimsulf hy^rat  geldst 
ist  Die  Zersetzung  entspricht  daher  der  Gleichung  :  C^  + 
2Ba(0H),  =  BaCOa  +  Ba(SH),  +  H,0,  Sie  haben  diese  Re- 
action  benutzt^  um  die  LöalichJceü  des  SchwefdkohUnatoffa  in 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  bestinnom  und 
sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt  :  1  Liter  wässeriger 
Lösung  enthält  bei  3,4«  2,0  g;  bei  15,8»  1,81g;  bei  30,1«  1,63  g; 
bei  41,00  1,05  g  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  Tchijewsky  (1)  ist  die  Verflüchtigung  der  Borsäure 
am  grölsten  bei  der  Verdampfung  ihres  HjdratwasserSi  welches 
10  bis  15  Proc.  an  Borsäureanhjdrid  mit  fortnimmt  Lälst  maa 
die  Wasserdämpfe  durch  Borsäure  enthaltende  und  auf  110», 
bezw.  150»  erhitzte  Röhren  hindurchtreten,  so  setzen  sich,  da  wo 
sich  die  Wasserdämpfe  condensiren ,  im  ersten  Falle  Krjstalle 
des  Hydrats  B(OH)s,  im  zweiten  Falle  dagegen  solche  der  Meta- 
boraäure  BOfH  ab. 

Nach  D.  Lindo  (2)  zeigt  die  bei  der  Analyse  von  St&- 
caten  durch  Zersetzen  der  mit  kohlens.  Natronkali  aufgeschlos- 
senen Masse  mit  Salzsäure  erhaltene  Kieselsäure  unter  dem 
Mikroskop  verschiedene  Formen.  Man  kann  unterscheiden  zwi- 
schen der  gewöhnlichen  amorphen  Kieselsäure  aus  weifsen  nur 
in  dünner  Lage  schwach  durchscheinenden  Massen^  und  der 
glasartigen  Kieselsäure  aus  vollkommen  durchsichtigen  Partikel- 
chen mit  scharfen  Ecken  und  Winkeln  bestehend.  Die  gewöhn- 
Uche  amorphe  Kieselsäure  wird  erhalten,  wenn  die  Schmelze 
ohne  vorher  in  Wasser  gelöst  zu  werden  mit  starker  Salzsäure 
zersetzt  wird;  die  glasartige  dagegen,  wenn  die  Schmelze  vor 
der  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  die  Salzsäure  in  einer 
beträchtlichen  Menge  Wasser  gelöst  war.  War  die  Schipelze 
in  einer  geringeren  Menge  Wasser  gelöst,  so  dafs  nach  Zusatz 
der  Salzsäure  ein  Theil  der  Kieselsäure  nodi  in  Lösung  bleibt^ 
und  verdampft  man  dann  zur  Trockne,  so  erhält  man  theils 
glasartige,  theils  gewöhnliche  amorphe  Kieselsäure.    Wird  eine 

(1)  BqU.  800.  ohim.  [8]  €9,  824  (Ante.).  —  (2)  Chldiii.  Newg  SO,  25. 
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*nre,  Bfimmtliohe  Kieselaäure  gelöst  enthaltende  LOsnng  snr 
T^t>dcne  yerdampfty  so  erhält  man  diesdbe  in  durchsichtigen  Par^ 
tikelchen^  grob  genug  um  von  dem  unbewaffiieten  Auge  wahr- 
genommen zu  werden.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  sieht 
sie  wie  grob  gepulvertes  Glas  aus.  Die  durch  Zersetzung  des 
Fluorsiliciunui  durch  Wasser  erhaltene  und  geglühte  Kieselsäure 
seigt  unter  dem  Mikroskop  krystallinische  Partikelchen,  welche 
&  durch  Gltlhen  der  durch  Zersetzung  von  Silicat«!  erhaltenen 
Kieselsäure  niemab  beobachten  konnte. 

G.  Zabudskj  (1)  machte  über  das  aus  Oufaeisen  abge- 
sdiiedene  Kieaelsäurehydrai  folgende  Angaben.  Zum  Auflösen 
des  Gniseisens  wurde  das  von  Ihm  schon  früher  (2)  vorgeschlag^ie 
Gemisch  von  Kupfersulfat  und  Chlomatrium  benutzt.  Der  un- 
gdOst  bleibende  und  dann  bei  125®  getrocknete  Rückstand  er- 
gab 3,90  Proc.  H  oder  35,12  Proc.  HtO,  welches,  da  aller 
Kohlenstoff  als  Graphit  Vorhanden  war,  auf  Rechnung  des  im 
Rückstand  enthaltenen  Kieselsäurehydrats  gestellt  werden  muls. 
Danach  berechnet  sich  fbr  dieses  beim  Lösen  des  Guiseisens 
sorückbleibende  Kiesebäurehjdrat  die  Formel  :  (SiOt)6  •  HtO. 
Bei  langsamem  Lösen  des  Gulkeisens  hinterblieb  ein  Hydrat 
von  der  Zusammensetzung  (SiOs)« .  HsO.  Beim  Auflösen  des 
GhibeisenB  in  der  Kupferchloridlösung  schadet  sich  übrigens 
Bidrt  aUes  darin  vorhandene  Silicium  ab  unlösliches  Kieselsäure- 
hydrat aus,  sondern  ein  Theil  bleibt  in  Lösung.  In  dieser  Be- 
aehtmg  zeigten  sich  zwei  GuTseiBenproben  sehr  verschieden. 
Wtiirend  bei  der  dnen  Probe  (I)  nur  etwa  V»  bis  Vi6  ui  die 
Löeong  überging,  löste  sich  bei  der  anderen  Probe  (II)  fast 
aDsB  Silicium  auf  und  nur  etwa  Vs  d^i*  ioi  Eisen  vorhandenen 
SiEdummenge  blieb  im  Rückstand  zurück.  Die  beiden  Gufs- 
dsoiproben  hatten  folgende  Zusammensetzung  : 

Chem.  geb.  C     Grspbit       8i         8         P         Mn 
L  -^  1,94        9,60    0,030    0,11       18,0  Proo. 

IL  OJ^  8^        6,93    0,037    0,14       10^     , 


(1)  Ber.  (Ann.)  1884,  163;  BnlL  soo.  ohim.  [3]  €1,  894  (Ann.);  J.  d. 
nm,  i^7t.-cb6m.  Gesellieh.  1888,  [1]  604.  ^  (3)  JB.  f.  1888,  1678. 
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Nach  P.  Haiitefeaille  und  J.  Margottet  (1)  löst 
KuseUäure  reidilich  in  dreibasischer  Phoaphorsäure.    Stellt  man 
sich  durch  Znsammenreiben  in  iet  Kälte  eine  innige  Mischung 
Ton  Phosphorsänre  und  Kieselsäurehjdrat  dar  und  erhitzt  die- 
selbe in  einer  Platinschale  auf  260* ,  so  lösen  sich  ungefthr  5 
Proc.  Kieselsäure  auf.    Diese  Menge  läfst  sich  noch  beträchtlich 
▼ermehreo,  wenn  man  eine  Mischung  von  Phosphorsäure  und 
ChlorsiUcium  anwendet  und  dieselbe  langsam  auf  260°  erhitzt 
Diese  Lösung  ist  jedoch  nicht  beständig ;  unter  Einwirkung  der 
Wärme  scheidet  sich  eine  krjstallisirte  Verbindung  der  Kiesel- 
säure mit  der  Phosphorsäure  ab,  deren  Krystallform  und  Eigen- 
sdiaften  wesentlich  von  der  Temperatur  abh&Agen,  bei  welcher 
die  Abscheidung    ^olgt.     Lälst  man   die    heibe  Lösung  der 
Kieselsäure  in  der  Phosphorsäure  erkalten ,    so  scheiden  sich 
kleine  aus  abgeplatteten  Tafeln  bestehende  Krjstalle  ans.    Die- 
selben Krjstalle  erhält  man  auch,  wenn  man  cono.  Schwefel- 
säure zu  dem  Bade  hinzusetzt ,  in  welchem  sie  entstehen ,   und 
die  Temperatur  desselben  etwas  höher  als  den  Siedepunkt  der 
Schwefelsäure  hält.     Sie  erscheinen  dann  in  gut  auBgebädet^i 
sechsseitigen,  häufig  gestreiften  Prismen,  welche  lebhaft;  auf  das 
polarisirte  Licht  reagiren.     Wasser  corrodirt  sie  ademlich  rasch, 
dagegen  sind  sie  unveränderlich  in  Alkohol^  wodurch  der  üeber^ 
sdiufs  der  Phosphorsäure  leicht  entfernt  werden  kann.    Wenn 
man  dagegen,  anstatt  die  Lösung  erkalten  zu  lassen,  die  T^n- 
peratur  aOmählich  erhöht,  so  trttbt  sich  dieselbe  und  gegen  360° 
scheiden  sich  sehr  dttnne  Blättchen  aus,  welche  in  so  grofiMT 
Zahl  anftret^i,  dafs  die  ganze  Masse  erstarrt  zu  sein  scheint. 
Die  Blättchen  sind  alle  sechssdtig,  es  dürfte  jedoch  noch  ver- 
früht sein,  sie  dem  hezagonalen  System  zuzuzählen.   Sie  gleichen 
oberflächlich  dem  Tridymit,    von  dem  sie  sich   aber  dadurdt 
unterscheiden,   da(s  sie  beim  Schmelzen  mit  Silbemitrat  phos- 
phorsaures Silber  geben*    Die  Blättchen  sind  in  Alkohol  unver- 
änderlich, von  kaltem  Wasser  werdöil  sie  langsatti  unter  Bildung 
von  Phosphorsäure  angegriffen.     Diese  beiden  Modificationen 

(1)  Compi.  rend.  WB^  7S9;  VgL  JB.  f.  1S68,  821. 
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iMm  flieli  kiidity  wtea  lOm  die  Kj)BAd»äQreU8aQg  rasch  eriiitzt 
Die  LOsang  bleibt  dann  durohaichtig  bia  gegen  700^  und  2wi- 
B^en  700  und  800^  sdlieiden  aieb  die  schon  früher  beschriebe- 
nen (1)  regoliren  Octaeder  nut  Würfelflächen  aus.  Erhitzt  man 
endlich  die  nur  wenig  EiieseUäm^  enthaltende  Phosphorsäure 
nach  auf  900  bis  1000^,  so  «rhlUt  man  achief  rhombische ,  auf 
das  polarisirte  Licht  wirkende  Prismen.  Diese  Erystalle  sind 
bei  hoher  Temperatur  beständiger  als  die  vorhergehenden.  Sr- 
hitst  noban  nämlich  langsam  auf  1000^,  so  entsteht  jede  der  he^ 
•chriebenen  Formen^  aber  bei  fortdauernder  Einwirkung  der  Hitae 
werden  die  Blättchen  und  Octaeder  bald  angegriff^,  während 
die  Prismen  sich  fortwährend  vörgröfs^m.  Alle  di)ese  v^rschie«- 
denen  Eiystalle  haben  dieselbe  Züsammen86t2sung  PtOs .  SiOs. 
Die  Kietelphoephareäure  ist  daher  poljmorph,  sie  kann  in  vier 
verschiedenen  Erystallformen  auftreten  :  in  hezagonalen  'Kry-^ 
BtaUen  unterhalb  300^,  in  tridTmitähnlichen  Blättchen  ge^en 
3601»,  in  r^:ulären  Getanem  bei  700  bis  800<^  und  in  schief 
rhombischtti  Prismen  bei  900  bis  1000^.  Daneben  ezistirt  audi 
noch  ein  chemischer  Unterschied,  da  die  hexagonalen  Erystalle 
Yom  Wasser  angegriffen  werden,  die  octafidrisehen  und  prisma^ 
dagegen  nicht 


MataUe. 

E.  J.  Maumen^  (2)  TorOffNitlichte  eine  Abhandlung  über 
£e  Hydrate  cbr  AtkaUen,  nadi  welcher  die  verschiedenen  Wasser- 
mengen  nicht,  wie  man  bis  jetzt  annimmt,  ganzen  Molekdn 
des  Wassers  entsprechen,  sondern  gemäls  Bemer  ^Th^rie 
gAifrale'  Ton  dem  Aequivalentgewicht  des  Ka^umoxyds  and 
Wsssers  aUiängen,  daher  a.  B.  ^Vs  Wasser  auf  1  EfO  enthalten 
loUen. 


(1)  JB.  f.  ISSS,  8S1.  —  (1)  Compt.  read.  99,  631. 
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R.  A.  CrippB  (1)  machte  Angaben  ttber  cUur  krystalUsirte 
Natronhydrat.  Nacb  Seinen  Analysen  ist  es  nach  der  Form^ 
3  NaOH .  4  HfO  znsammengesetsst ;  es  si^miüzt  bei  nngeföhr  60^. 
KaUhtfdrai  krjstallisirt  zu  erhalten  gelang  Ihm  nicht 

Nach  A.  Vogel  (2)  findet  sich  in  der  bei  länger  andaneni'* 
der  Rothglnth  aas  Meerschwämmen  erhaltenen  sehr  kieselsänre- 
reichen  Asche  keine  Spar  Yon  JodT^bindangen  Tor*  El«  rührt 
diels  von  der  Zersetzbarkeit  des  Jodkaliums  her.  Wird  letsteres 
mit  Qoarepolyer  gemischt  längere  Zeit  im  Platintiegel  zor  Roth- 
glnth erhitzt^  so  ergiebt  sich  ein  Veriast  von  48  bis  50  Piroc. 
Jod.  Die  Alkalinität  des  Jodkalioms  nimmt  beim  Erhitzen  im 
Platintiegel  bedeatend  za.  Erhitzt  man  es  stark  in  einer  Pro- 
birrOhre,  so  wird  ein  ttber  die  Mündang  gehaltenes  Stärkepapier 
blaa  gefärbt  Zorn  Nachweis  yon  Jod  setzt  Er  dem  Stärke- 
kleister  etwas  Ealiamnitrit  zn,  so  <ki(s  aach  verdttnnte  Essige 
säore  die  Jodreaction  hervorraf»!  kann. 

H.  Böttger  (3)  hat  die  i8u2/iir^  d$$  Natriumt  msSÜhrVLch 
ontersucht.  NatTiummonovulfid  NatS.5HaO  erhält  man,  weim 
▼on  einer  alkoholischen  Ldsnng  von  Natriamhjdroxyd  die  eine 
Hälfte  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig  gesättigt  tmd  dazn 
die  andere  Hälfte  in  einem  verschlielsbaren  CyHnder  gesetzt 
wird.  Es  scheidet  sich  ein  weifser  krjstallinischer  Körper  aus, 
der  sich  beim  Erhitzen  aaf  90^  löst  and  beim  Erkalten  in  Form 
langer  prismatischer  ErjstaUe  wieder  erscheint.  Dnrch  wieder- 
holtes Auflösen  und  Erystallisirenlassen  werden  die  Krjstalle  ge- 
reinigt. Dieselben  verwittern  ttber  Schwefelsäure  unter  Ver- 
lust eines  Theils  ihres  Erystaltwassers,  bei  100^  g^eH,  3  Mol.^ 
bei  180^  sämmtliche  5  Mol.  Erystallwasser  fort.  Die  entl^ässerte 
Substanz  nimmt  das  Wasser  wieder  reichlich  auf  und  bildet  da- 
mit allmählich  einen  dicken  Brei.  Eohlensäore  wirkt  auf  das 
wasserhaltige  Schwefehiatriam  schon  in  d/er  Kälte  unter  Bildung 
von  Natriumcarbonat  und  Schwe&lwasBeinitoff  ein,  Wähnnd^daa 


(1)  Pluumi.  J.  Tnnf.  [8]  1€,  888.  —  (8)  Ber.  (Ausil)  1884,  809; 
Bairitohe  Acad.  Ber.  d.  iiuUli«m.-p]ijr8ik.  (j^niae,  1884,  6  bis  10.  ,—  (8).  Aiul 
Chem.  99S,  886. 
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entwisierte  ntur  zum  TheQ  und  erst  bei  h<)b^r«r  Tempetütar 
dnrdi  EoU^uiäiire  zeroetst  wird.  NatriumdistUfid  NaiSt .  öHgO 
entsteht  beim  Auflösen  der  tbeoretischen  Menge  Schwefelblnmen 
in  einer  alkoholischen  Lösung  des  Monosulfids  und  scheidet  sich 
ms  der  beim  Erwftrmen  dunkelbraunen ,  beim  Erkalten  heller 
werdend^i  Lösung  in  schwefelgelben,  zu  strabligen  Drusen  gmp- 
^rten  Elrjstallen  aus.  Es  verübt  schon  bei  45^  einen  Theil  seines 
KrystaBwassers  und  schmilzt  bei  100^  unter  Verlust  von  3  Mol. 
Wasser  zu  einar  rothbraunen  Masse.  Nairiwmtrüulfid  NagSs . 
3HsO  wird  wie  das  Disulfid  erhalten ;  es  scheidet  sich  aus  der 
alkoholisch»!  Lösung  bei  Winterkälte  ( — 10^)  in  dunkelgoldgelben, 
ooncentrisch  gmppirten  Erystallen  ab^  welche  bei  100^  unter  Ab- 
gäbe  von  2  Mol.  Wasser  zu  einer  leberbraunen  Masse  schmelzen. 
NatrümietT(i8ulßd  NatSi .  8  H«0.  Aus  der  in  gleicher  Weise  wie 
die  vorhergehenden  Sulfide  dargestellten  alkoholischen  Lösung 
des  Tetrasulfids  schieden  sich  selbst  bei  —  23^  noch  keine  Ery- 
stalle  ab,  erst  nach  dem  Abdestilliren  der  Hälfte  Alkohol  wurden 
\m — 15^  orangerothe,  concentrisoh  gruppirte  Krjstalle  erhalten, 
welche  leicht  verwitterten  und  bei  Temperaturen  über  100^  leicht 
einen  Theil  ihres  Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  verloren. 
Natinwnpent€i9ulfid  NasSs  •  8  HiO  schied  sich  in  dunkel  orange- 
gelben Erystallen  aus  der  Mutterlauge  einer  alkoholischen  Lö- 
sung ab,  welche  wie  die  obigen  bereitet  war  und  aus  welcher  in 
der  Winterkälte  Erystalle  des  Tetrasulfids  sich  abgesetzt  hatten. 
Es  verliert  schon  bei  100^  einen  Theil  des  Schwefels  und  bei 
böho'er  Temperatur  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  Es  ver- 
mag, wie  schon  Berzelius  bemerkte,  überschüssigen  Schwefel 
aufzulösen,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  ab- 
scheidet. 

Derselbe  (1)  hat  fem  er  die  Constitution  der  Älhalipoly^ 
nUßde  aufzuklären  versucht.  Die  Ansichten  darüber  sind  bekannt- 
Uefa  getheilt  Die  einen  Forscher  nehmen  eine  constante  Valenz  der 
Schwefel-  und  Metallatome  und  eine  kettenförmige  Aneinander- 
lagenmg,  z.  B.  Na-S-S-S-S-S-Na,  die  anderen  dag^en  wech- 

(1)  Ann.  Chem.  MBB,  848. 
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sdnde  Valenz  entweder  d^r  Sdiwefekttome  oder  der  MetaQatome  an* 

Nfkcfa  Geutfaer  (1)  ist  s.  B.  die  Constitation  der  Ealiampolyaiil- 

nf        I         m       III  y       m 

fide  durch  die  Formeln  S=K-S-K,  S=K-S^K=S,  S,=K-S-K=S, 

V  V 

8t=K~S-E^s  auflEudrUcken ;  nach  Drechsel  (2)  ist  dagegen 
der  ohemische  Werth  der  Schwefelat<mie  wechselnd  und  der  der 
EaUmnatome  constant  einwerthig  anzonehmen,  so  da(s  das 
Tetra^  und  Pentasnlfid  des  Ealiuxns  als  ein  Sulfit  und  Sulfat  su 
betrachten  ist^  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefelatome 

II   IV  VI 

ersetzt  ist :  S=S=(SK),  und  S2=S=(SK)a.  Um  über  die  Zulässigkeit 
der  letzteren  Ansicht  ein  Urtheil  zu  gewinnen,  liefs  IEjT  Blei- 
hydroxjd  auf  diese  Sulfide  einwirken  und  fand,  dafs  bei  Na- 
triumpentaaulfid  nur  Schwefelblei,  thioschwefelsaures  Natrium,  bei 
Natriumtetraaulfid  aufserdem  freies  Natriumhydroxjd  entstand. 
Natriumtetra-  resp.  -pentasulfid  verhält  sich  daher  dem  Blei- 
hydroxyd gegenüber  wie  Natriummonosulfid  -f-  Schwefel.  Letz- 
terer, welcher  zunächst  abgeschieden  wird,  wirkt  auf  das  gleich- 
zeitig entstehende  Natriumhydroxyd  unter  Bildung  von  Thio- 
sulfat  ein.  Danach  erscheint  es  unzulässig,  diese  Polysulfide 
ab  den  Sauerstoffsalzen  des  Schwefels  analog  constituirt  aufisu- 
fassen,  denn  in  diesem  Fall  würde  nur  eine  Auswechslung  dee 
Schwefels  gegen  Sauerstoff  stattgefunden  und  beim  Tetrasulfid 
Natriumsulfit,  beim  Pentasulfid  Natriumsulfat  sich  gebildet  haben. 
A.  Geuther  (3)  hat  die  Einwirkung  von  Bleihydrozyd 
und  Silberoxyd  auf  die  wässerige  Lösung  von  NatriumpenUnnd' 
fid  und  Natriumthiomlfai  näher  untersucht,  um  die  Unrichtig- 
keit der  Ansicht,  die  Polysulfide  seien  Thiosulfate,  noch  weiter  ztt 
begründen.  Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  daüa 
frisch  gefälltes  feuchtes  Bleihydroxyd  resp.  Silberoxyd  mit  frisch 
bereiteter  Natriumpentasulfidlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bis  zur  völligen  Umsetzung  geschüttelt  wurden.  Dabei  wurde 
gerade  so  viel  Natronhydrat  regenerirt,  als  zur  Bildung  des 


(1)  Lehrbuch  der  Chemie,  Jena  1870,  282.   —   (2)  JB.  f.  1871,  210.  — 
(8)  Ann.  Chem.  9)ie,  282. 
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Poitaialfidi  vcorwendet  wurde.  Die  ünuetsung  konnte  Bomit 
nur  nach  der  Gleichung :  3NatS5  +  Pb/)«H,  +  2H«0  «^  6NaOH 
-f  128  -|-  3PbS  vor  sich  gegangen  Bein.  Da«  Natriumpenta- 
nilfid  verhält  sich  Bomit  thataächlich  wie  Natriummonosulfid  -|- 
Scfawefd  und  das  von  B  6 1 1  g  e  r  (oben)  beobachtete  Auftreten  von 
NatriumthioBulfat  kann  nur  einer  secundären  Beaction  der  Ein- 
wiriomg  deB  Schwefels  |auf  die  Natronlauge  zuzuschreiben  sein. 
In  gleicher  Weise  verläuft  die  Einwirkung  des  Silberoxyds.  Eb 
bildet  sich  Schwefel^  Schwefdsilb^  und  Natronhydrat,  kein  Dir 
tUo&ity  aaffiJkmderweise  aber  eine  gewisse  Menge  Sulfat,  welches 
wohl  durch  die  ozjdirende  Wirkung  des  Silberoxjds  auf  dea 
Sdiwefel  entstanden  seia  wird.  Ein  in  dieser  Bicbtung  ange- 
itelltor  Versuch  zeigte,  dals  beim  Schütteln  von  Schwefelbhunen 
mit  Silberozyd  und  Wasser  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure 
gdnldet  wird.  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Natriumthiomilfai 
{NahrmmdiMQnit)  feuchtes  Bleihydrozyd  ein,  so  wird  dieselbe 
BoUnri  stark  alkatisdi,  im  Filtrat  ist  jedoch  nur  eine  Spur  Schwe- 
Sabäure  nachweisbar.  Der  Proce(s  verläuft  daher  in  der  Kälte 
nerst  in  der  Weise,  dafs  sich  Silberdithionit  oder  ein  Doppel- 
lals  deeaelben  mit  Natrinmdithionit  und  Natronhydrat  bildet. 
BeiBi  längeren  Stehen,  rasch  beim  Kochen,  wird  Sohwefelsilber 
abgeschieden,  es  bildet  sich  Schwefelsäure,  die  mit  dem  Natrium- 
bydroxyd  Natriumsulfat  bildet  Das  Silberoxyd  wirkt  somit 
nicht  ^£ach  in  der  Weise,  dafs  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus- 
getauscht wird ;  daher  die  Ansicht ,  die  Polysulfide  sowohl  als 
die  Dithionite  seien  Thiosulfate,  falsdli  sein  mufe. 

J.  Bewad  (1)  hat  die  LOslichkeit  des  reinen  LUhtumear'^ 
i^nau  in  Wasser  bestimmt  :  100  Thle.  Wasser  lösen 

bd    0*  1^89  Thls.  LigOO„        bei    60*  1,1S1  TU«.  Li,GQi, 
.     10    1,406     ,  ,  ,      76    0,866     , 

.     »0    1,829     „  ,  n    100    0,728      . 

bei  102^,  je  nachdem  ob  V4  oder  ^U  Stunde  lang  gekocht  wird, 
0,796  oder  0,955  Thle.  Von  dem  sawren  Carbonai  HLiCOs  lösen 


(1)  Ber.  (AuH«)  1884,  406;  Jonr.  d.  mis.  ph7B.*oheiii.  GMellioh.  1884, 
[1]  591. 
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sich  bei  13«  5,501  TUe.    Die  Lösliehkeit  des  Lfthiumcftrboiiats 
nimmt  somit  mit  steigender  Temperatm*  ab. 

F.  C.  Robinson  mid  C.  C.  Hutchins  (1)  gewinnen 
Rubidium  und  Cäsium  aus  Lepidolithy  indem  Sie  das  feinst  gepal^ 
verte  Mineral  mit  einem  gleichen  Gewicht  Fltifsspath  vermisdien, 
in  einer  Bleisohale  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  zu  einem 
dünnen  Brei  anreiben  und  auf  dem  Sandbad  einige  Stunden  ^i^ 
hitzen,  bis  die  Masse  hart  und  trocken  geworden  ist.  Die  er- 
kaltete Masse  wird  dann  zerrieben  und  einige  Male  mit  Wasser 
ausgekocht,  sowie  heifs  filtrirt.  Die  F^trate  enthalten  Cäsium-, 
Rubidium-  und  Kaliumalaun,  Yon  welchen  die  beiden  erster^i 
wegen  ihror  geringeren  Löslichkeit  leicht  von  letzterem  getrennt 
werden  können.  Aus  1000  g  Lepidolith  von  Hebron  >  Maine, 
wurden  derart  30  g  Cäsium-  und  Rubidiumalaun  erhalten. 

G.  Andr^  (2)  erhielt  durch  Auflösen  von  3  Thln.  feinge* 
pulyertem  caustischem  Baryt  in  einer  heifsen  Lösung  von  dO 
Thln.  Chlorbarjrum  in  50  Thln.  Wasser  und  Filtriren  der  noch 
5  Minuten  lang  im  Kochen  erhaltenen  Lösung  nach  d^n  Er^ 
kalten  warzenartig  gruppirte  perlmutterglänzende  Blättchen,  wddie 
ciinem  Baryuftnoxychlorid  (3)  BaCl(OH)  .  2  HsO  entsprechein. 
Eiin  Körper  von  der  gleichen  Zusammensetzung,  nur  etwas 
mehr  Wasser  enthaltend,  bildet  sich  auch,  wenn  6  Thle.  Baryt 
statt  3  Thln.  angewendet  werden.  Die  Abscheidung  der  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  findet  in  diesem  Falle  schon  bei  50 
bis  60^  statt,  während  im  ersteren  die  Hättch^i  erst  bd  25^ 
erscheinen. 

A.  Joly  (4)  hat  im  Ansdilofs  an  Seinie  (5)  üntersuichtmgen 
ttber  die  Zersetzung  des  sauren  Calciumphospfaats  nun  auch  die 
des  sauren  Baryumphoaphat»  näher  untersucht.  Wird  dais  Mono- 
baryumphosphat  BaE[4(P04)t  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  T^n- 
peratur  zusammengebracht,  so  scheidet  sich  Dibaryumphosphat 


(1)  Aul  Ghem.  J.  •,  74;  Chem.  News  #•,  868.  —  (2)  Compt  rond. 
•9,  572.  —  (8)  Vgl.  Andr^,  JB.  f.  ISSl,  1118  und  Beckmann,  JB.  t 
1881,  219;  f.  1882,  279;  t  1888,  849.  ^  (4)  Compt  rwid.  99,  1274.  — 
(5)  JB.  f.  1888,  S15. 
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iBikHPQi  ans  und  die  stark  Baure  Flüssigkeit  enthält  fireie  Phos- 
phoiBfiure.  Diese  Zersetzung  unterscheidet  sich  von  der  des 
Monocalcinmphosphats  nur  durch  die  verschiedenen  Grenzwerthe^ 
welche  man  beobachtet ,  wenn  man  die  gleiche  Menge  Wassei^ 
mit  wachsenden  Mengen  des  Salzes  zusammenbringt  und  das 
Verfaältnüs  zwischen  Basis  und  Säure  in  der  resultirenden  Flüs* 
«gkeit  bestimmt.  Unter  Annahme^  dals  aller  Baryt  in  der  Lö- 
simg als  Monobarjumphosphat  enthalten  sei^  läTst  sich  daraus 
die  in  der  Lösung  befindliche  Menge  gebundener  und  freier 
Phosphcnrsäure,  sowie  das  unverändert  gelöste  MQnobaryum- 
^losphat  berechnen.  Sei  P  das  Gewicht  des  in  100  g  W^aßeac 
von  15^  aufgelösten,  p  dasjenige  des  unverändert  in  der  Lösung 

befindlichen  Monobarjumphosphats^-p- der  CoSfficient,  welcher 

das  Veiiiältnils  de^  ohne  Zersetzung  gelösten  Salzes  ausdrUckty 

und  R  SS  —  das  Verhältnifs  der  (Jesammtphosphorsänre  s  zur 

gebundenen  Phosphorsäure  c,  so  ergeben  sich  folgende  Resultate  : 


p 

Meng» 

das 
Baiyts 

Menge  4 

OeeeBuul 
==  s 

1er  Phoeph 

gebnndeii 
=  c 

oxeSnre 
frei 

P 

'      P 
P 

1      1 
B 

O^M 

0,896 

0,89 

0^7 

<^W 

0,85 

0,89 

1,06 

M3 

J^ 

MO 

0,97 

0,18 

2,27 

0^0 

1,12 

^SS 

lg40 

tM 

1,80 

0,54 

8,08 

0,65 

1,41 

10^ 

2,88 

8,28 

2,16 

1,12 

5,02 

0,49 

1,52 

20,S2 

8^ 

6,18 

8,58 

2,55 

8,84 

0,41 

1 

1,71 

SO^SO 

5,12 

8,88 

4,75 

4,18 

11,07 

0,87 

1,82 

45,60 

7,26 

18,15 

6,74 

6,41 

15,70 

0,85 

1,95 

73^ 

11,20 

20,78 

10,87 

10,86 

24,15 

0,88 

1,99 

f 

Man  sieht  aus  dieser  Tabelle ,  dafs  wenn  die  Menge  des  Mono- 
baiyumphosphats  von  1  bis  72  g  wächst^  das  Verhältnifs  zwischen 
Gesammt'  und  gebundener  Phosphorsäure  1 : 2  beträgt,  d.  h.  dafs 
in  der  concentrirtesten  Lösung,  welche  mittelst  eines  Ueber- 
Bchusses  von  Monobarymnphosphat  erhalten  wird,  Phospborsäure 
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und  !Bftryt  im  Verhähnifs  von  2  Äeq.  :  1  Aeq.  idnihalMi  ^n^ 
was  der  Gleichung  entspricht  :  SBaHiPsOg  ^  2BaHP04  4- 
BaHiPsOg  +  2POiH8.  Ein  Drittel  des  Phosphate  ist  somit 
ohne  Zersetzung  gelöst,  während  die  beiden  andern  Dtfttri  sich 
in  dibasisches  Phosphat  und  freie  Phosphors&ure  serlegt  haben. 
Stellt  man  den  Gang  der  Zersetzung  graphisch  dar  und  nimmt 
als  Abscisse  die  Werthe  von  P,  als  Ordinate  die  Werthe  von 

-£-,  so  sieht  man  sofort;  dafs  die  Einwirkung  keine  continuirliche 

ist.  Für  P  untear  ö^  ist  die  Curre  eine  nahezu  gerade  Idnie, 
aber  sobald  der  Werth  von  P  5,6  eiretdiit;  beugt  sich  die  Oart^ 
Btsttk  gegen  die  x-Axe  und  wird  asymptotisch.  Die  Zerselzung 
des  MonobarTumphosphats  durch  Wasser  findet  daher  in  zwei 
auf  einander  folgenden  Phasen  statt.  In  der  ersten  wächst  mit 
zunehmendem  P  die  Menge  des  sich  ohne  Zersetzui^  lOsendeii 
Salzes  in  geometrischer  JProgression.  Sowie  jedoch  die  Hälfte 
des  ursprünglichen  Salzes  zersetzt  ist,  ändert  sich  die  Eirscheinang. 
&  schliefst  daraus,  dals  sich  in  der  Flüssigkeit  ttberstture  BalM 
BaH4Pf08.P04fis;  oder  BaH4Pf O« . 2 POiH.  gebüdet  haben, 
deren  Menge  sich  mit  der  Atadität  der  Flüssigkeit  vevmehrt  und 
welche  an  der  Grenze  schliefslioh  allein  noch  vorhanden  sind. 

H.  Le  Chatelier  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  Dar- 
stellung von  Doppelverbindungen  der  HaloMsalze  mit  Sauerstoff- 
salzen forl^gesetzt.  Oalciwnboratohlorid  (Calciumdilorobwat) 
BtOs .  3  CaO .  CaClf  erhält  man,  wenn  man  irgend  eine  Miscimng 
von  Kalk  und  Borsäure  in  geschiüolzenes  Chlorcaldnm  eintragt. 
Dieselbe  löst  sich  zunächst  unter  Erglühen  ohne  Rüdtstand  äof, 
nach  einiger  Zeit  aber  trübt  sich  die  Masse,  indem  sich  eSn 
krystallinischer  Niederschlag  des  Boratchlorids  absetzt.  ErystaÜe 
von  mehreren  Millimeter  Länge  erhält  man,  wenn  man  den 
Tiegel  mit  dem  geschmolzenen  Chlorcalcium  seitwärts  erhitxt 
und  die  Temperatur  so  regulirt,  dafs  dieses  Salz  auf  der  Ober- 
fläche in  einer  gewissen  Ausdehnung  erstarren  kann.    Tu  Folge 


(1)  Gompt  tend.  9m,  876.  —  (8)  JB.  £  1888,  844. 


der  uDglcitcfaeii  VerAefliiiig  der  Ten^^erator  löst  sich  der  krystalli^ 
nische  Niederschlag,  welcher  sich  am  Boden  abg^setsrt  hat,  zum 
Theil  wieder  auf,  und  bildet  neue  Erystalle,  welche  sich  od  der  fest- 
gewordenen Decke  des  Chlorcalciains  anhfingen  und  nach  dem  Aus- 
gisTsen  des  flüssig  gebliebenen  CUorcalciums  in  ToBkommeQ  ans* 
gebildeten  Krystallen,  wdche  dem  trikünen  System  angehören, 
som  Vorschein  k<»mnen.  Die  erhaltene  Verbindung  wird  rasch 
durch  Wasser  und  feuchte  Luft,  langsam  durch  absoluten  Alko- 
hol sersetst  Ein  Doppelsalz  von  Eüm^oocyd  mii  Calcwmoxjfd 
und  -chlarid  (CaiciimMar<^mrü)  FetO«  .  CaO .  CaClt  erhjat  man 
in  ShnKdier  Weise,  wie  die  Torhergehende,  in  stark  glänzenden, 
leicht  spaltbaren  Prismen,  wdche  an  der  Luft  und  im  Wasser 
naveränderlich  sind  mid  daher  eine  Trennung  des  Überschüssigen 
CUorcalciums  gestatten.  Versuche^  mit  anderen  Säuren,  sowie 
mü  CSiromoxyd  und  Thonerde,  2iinkox7d|  Mangandioxyd  ani^ 
lege  Verbindungen  zu  erhalten,  waren  bis  jetzt  erfolglos,  dage- 
gen konnte  Er  mittelst  Fluorcalcium  einige  den  obigen  ent- 
spiechende  Körper  darstellen* 

C.  W.  Folkard  (1)  beschrieb  einige  MolekülvBriindungm 
de»  Oolemms.  Läfrt  man  eine  Mischung'  von  tnx^enaia  Wasser- 
stoff und  SchwefdwaBoerstoff  über  Kalkhydrat  strichen,  Us 
keine  Aenderung  des  Ghewidits  mehr  wahrnehmbar  ist,  so  erhält 
msb  ein  gvsnes  Pulver  von  der  Zttsaamensetzung  4Ca(0H.)t . 
Sfl^.  Im  Leaehtganstrom  auf  100^  erhitzt  vserUert  es  Wasser 
und  Schwefelwasserstoff  und  es  hinterbleibt  eine  Verbindung 
2Cb(OH)|.2(OaO.H,S),  welches  hol  etwas  gesteigerter  Tem- 
pemtor  nochmals  Wasser  yerUert,  unter  Zurttcklassung  eines 
gielbKchweüsen  Salzes  von  der  Zusammensetzung  2Ca(0H)|. 
(CsO,  H,S).€!aSL  B«  üothgltthhitze  werden  aufs  Neue2M<d. 
Wasser  cKminirt  und  der  zurückbleibende  Körper  von  der  Zu- 
aammeneetziHig2CaO .  (CaO,  HfS) .  CaS  yerglimmt  beim  Erhitzen 
sn  der  Luft  nnd  verbrämt  wie  Zunder  zu  CalciumiBulfai.  Er 
▼ergteiGht  diese  Kteper,  in  denen  Er  Molekülrerbindungen  des 
Gsloinmhydrozyds  mit  Caldumoxyhydrosulfid  annimmt,  mit  dem 

(1)  Cham.  Newt  «•,  ISS. 
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OUorkalk,  dem  Er  eine  ähnliche  Constitation  Ca(OH)i .  CaO . 
eil .  HfO  zuschreibt 

A.  Geuther  (1)  hat  die  Calciumoocjfsulfidej  deren  Zusammen- 
Setzung  insofern  eigenthttmlich  ist,  dafs  sie  als  krystallwasser- 
haltige  Verbindungen  eines  Calciumpoljsulfids  mit  Caloiam- 
monoxyd  betrachtet  werden  können,  näher  untersucht  Die  bis 
jetzt  bekannten  zwei  Calciumoxysulfide  wurden  als  Herschell's 
Erystalle  und  Buchner's  Erjstalle  unterschieden;  am  einge- 
hendsten untersucht  waren  dieselben  bis  jetzt  von  Schöne  (2). 
Die  Darstellung  von  HerschelTs  Erystallen  gelingt  leicht^ 
wenn  50  g  Schwefelblumen  mit  100  g  Kalkhydrat  und  2  kg 
Wasser  in  einem  mit  einer  PorceUanschale  gut  bedeckt^i  Topf 
6  Stunden  lang  gekocht,  dum  rasch  bis  zn  V«  des  Volumeaa« 
abgedampft  und  in  eine  Kochflasche  abfiltrirt  werden,  welche  man 
8  bis  14  Tage  gut  verkorkt  an  einem  kühlen  Orte  stehen  labt 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  der  Mutterlauge  heraoa- 
gespült  und,  ohne  sie  mit  Wasser  abzuwaschen,  durch  Press^i 
zwischen  Filtrirpapier  von  der  Mutterlauge  befreit.  Man  erhält 
derart  ^tweder  orange&rbene  oder  mehr  strohgelbe  Prismen  mit 
violettrothem  Flächenschein,  welche  sehr  zerbrechlich,  in  gut 
verschlossenem  Gefäfs  längere  Zeit  unverändert  haltbar  sind 
und  bei  Sommertemperatur  über  Schwefelsäure  verwittern.  Mit 
Wasser  übergössen  geben  sie  unter  Zersetzung  eine  gelbe  Lö* 
sung  und  werden  wdis;  beim  Kochen  mit  Wasser  hinterUeibt 
alkalisch  reagirendes  Caldumhydroxyd.  In  der  Lösung  läftt 
sich  weder  Schwefelsäure  noch  Thioschwefelsäare  nachweisen. 
In  verdünnter  Salzsäure  lösen  sich  die  Krystalle  unter  Abechei* 
düng  von  braongelbem  weichem  Schwefel.  Mit  conoentrirter 
Salzsäure  geben  sie  fast  farbloses  WasserstoSpersulfid.  Beim 
Erhitzei  auf  100^  geben  sie  Wasser  und  Schwefdwasserstofl^ 
beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirt  Schwefel  und  es  hinterbleibt 
ein  basisch  reagirender,  in  Wasser  &st  unlösUchw  Rückstand. 
Durch  genaue  Analysen  und  Bestimmungen  des  als  Schwefel^ 
Wasserstoff  entweichenden  und  im  freien  Zustand  sich  abschei- 

(1)  Ann.  Chem.  SS«,  178.  —  (2)  JB.  f.  1868,  .1S8. 
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denden  Schwefels  ergiebt  sich,  abweichend  von  den  Angaben 
Schöne's,  die  Zusammensetzung  dieser  Erystalle  gleich  CaSs* 
2CaO.10H,O  oder  IlHsO.  Es  ist  jedoch  möglich,  dafs  sich 
Caldumtrisulfid  und  Calciumoxjd  auch  in  andern  Verhältnissen 
ni  im  Aeu&em  ähnlichen;  vielleicht  isomorphen  Kristallen  von 
gldchemVerhalteD  verbinden  können,  z.  B.  2CaSs-3CaO.20HsO. 
Für  die  Buchner'schen  Erystalle,  welche  von  Schöne  ent- 
weder nach  der  Rose'schen  Methode  (Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Kalkhjdrat  und  längeres  Stehenlassen  in  un- 
g^ügend  verschlossenen  Gefäfsen),  oder  in  der  Weise  erhal- 
ten wurden,  dafs  2  Thle.  reines  Calciummonosulfid  mit  1  Thl. 
Schwefel  und  20  Thln.  Wasser  eine  halbe  Stunde  gekocht  und 
die  ganze  Masse  unfiltrirt  in  einem  verschlossenen  Kolben  3 
Tage  hingestellt  wurden,  berechnet  Er  die  Zusammensetzung 
CaSs .  3 CaO .  14  oder  15HfO,  welche  bessw  als  die  von  Schöne 
aufgestellte  Formel  mit  den  von  Letzterem  gefundenen  Schwefel-| 
CaUsium-  und  Wassermengen  übereinstimmt.  Für  die  Annahme 
Schöne's,  dals  die  Calciumoxjsulfide  Calciumtetrasulfid  ent- 
halten, ergiebt  sich,  wie  Er  diels  ausftLhrlich  beleuchtet,  keine 
lichere  Begründung.  Die  von  Gaj-Lussac  beim  Stehen 
einer  Lösung  von  Schwefelstrontium  erhaltenen  und  für  Zweifach' 
BehwefeUtratUium  gehaltenen  dunkelbraunen  rhomboedrischen 
KiystaUe,  fiir  welche  Schöne  einen  Sauerstoffgehalt  nachge- 
wiesen hatte,  und  die  von  Demselben  ab  ein  BtronHumoxysulfid 
SrO.SrS«.  12H|0  angesehen  wurden,  lassen  sich  nach  Geuther 
betrachten  als  eine  Verbindung  oder  Gemenge  von  BtrofUium' 
tkio9ulfat  mit  Sirontiumdüulfid  SsOsSr .  5  H^O  +  5  SrSs .  6  HsO, 

Im  Anschluis  an  obige  ITntersuchungen  über  Sulfide  und 
Oxysulfide  veröffentlichte  A.  Geuther  (1)  eine  ausführliche  Ab- 
handlung über  die  CqnstütUian  der  Polysuffide  und  Poltfoxyde,  in 
welcher  Er  die  Ansicht  vertritt;  dals  die  Maxivalenz  der  Alkali- 
metalle und  damit  auch  die  des  Wasserstoffs  höher  als  Eins 
uizunehmen    seL      Die   Poljsulfide   und   -oxyde  des  Kaliums 

(1)  Ann.  Chem.  994,  801. 
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erhalten    dann    folgende    Formeln    :   ^=S)SK;    t^=S)S(W=g 

T  I         V  m  VT  in         I 

oder    CKS,)aK;    (KS,)S(KS)i    (KSi)S(K8,).;  ferner  (KO)OK 

V  m 

(KOt]0(KO).     Aehnlicli  lassen  aich  auch  ftlr  das  Wasaer8to£ 

III         1 
hyf»oxyd  die  Formel  (HO)OH  und  fOr  d«»  Wamn^fptrmi^ 

ni        III  y  I 

die  Foimel  (HS)8(HS)  oder  (HSi)SH  n.  s.  w.  aufstellen. 

E.  Divers  und  Tetsukichi  Shmidzu  (1)  haben  die  Su 
fidß  und  Hydroaulfide  des  Calciums  näher  untersucht.  Kryst&II 
sirtes  CalciumkydroBulfid  erbfilt  man,  wenn  man  Scbwefelwasse 
Stoff  durch  einen  steifen  Teig  (1  Tbl.  Äetzkalk  und  nicht  gat 
4  Thie.  Wasser)  von  Caiciumhjdroxyd  hindurchtreibt ,  d 
verflüssigte  Lösung  sodann  mit  Aetzkalk,  der  am  besten  dar< 
Glühen  von  gefälltem  Calciumcarbonat  dargestellt  wird,  versetz 
wieder  mit  Schwefelwaeseratoff  behandelt,  und  dieses  solang 
viederholt,  bis  die  Lfisung  genügend  gesättigt  ist,  sodafs  sie  bei 
Erkalten  krystallisirt.  Die  Darstellung  erfordert  gewöhnli» 
mehrere  Tage,  wobei  die  Luft  vollkommen  ausgeschlosBen  bleib« 
mufs.  Darob  Abkühlung  mit  Eis  wird  die  Krystallisation  weseo 
lieh  begünstigt ;  bei  beifsem  Wetter  ist  es  kanm  möglich,  Er 
stalle  zu  erhalten.  Die  durch  Absetzen  voUkommen  geklär 
Lösung  wird  in  einem  Schwefelwasserstoffstrom  decantirt  ui 
die  beim  Abkühlen  sieb  ausBcheidenden  Eryetalle  durch  Hi 
durchdrücken  von  SchwefelwasBerstoffgaa  von  der  Mutterlauge  b 
freit  Das  Sulfid  bildet  farblose  priBinatiache  Krjstalle  CaHjä 
6HtO,  welche  schon  bei  gelinder  Wärme  in  ihrem  Erysta 
Wasser  schmelzen  und  sich  dabei  zu  zersetzen  beginnen.  E«  i 
außerordentlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkoholj  V«  sein 
Gewiobta  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ist  mehr  t 
genügend,  nm  es  in  Lösung  zu  halten.  Das  spec.  Gewicht  ein 
^  Proc.  wasserfreien  oder  64  Proc.  wasserhaltigen  Salzes  ei 
haltenden  Lösung  ist  1,355  bei  23o,  ehier  von  37^  bczw.  1^ 
Froc^  Salzgehalt  1,310  bei  23,5o.    Eine  nahezu  gesättigte  I 

(1)  C3WIB.  800.  J.  «S,  S70.  .  - :     .  < 


ttmg  Ter&erif  seibat  in  der  W^rme,  kein  Wasser,  wenn  ein 
troekener  Strom  von  Schwefelwasserstoff  kindurehgeleitet  wird. 
Wird  der  Körper  mit  Wasser  oder  mit  Ealkhydrat  beksodel^ 
80  wird  er  in  CalciumkydratpkgdromJßd  Ca(OH,  SH).3HtO 
ftb€i^efUirt.     Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch 
niguog  von  OslciumsiiIBd  mit  Wasser ,   sowie  bei  der 
▼on  Schwefelwasserstoff  auf   Ealkhydrat    unter  Luftabschlufs. 
Ds8  CaleiumhjdrQizjhydrosalfid  bildet  farblose  vierseitige  Prismen 
und  awar  in  Form  kleiner  Nädelchen,   meistens  zu  Krusten 
Terwachsen   oder  sternftonig  gruppirt    Es  entwickelt  langsam 
Schwefelwasserstoff  und  wird  gelb  durch  Sauerstoffisbsorption. 
£b  Um  sich  leicht  in  Wasser ;  die  Lösung  wird  jedoch  £Rat  so- 
fort aersetet^  unter  Abscheidung  von  Galciumhydroxyd,  wShrend 
Gsleiumhydrosulfid  in  der  Lösung  bleibt.    Es  ist  unlöslich  in 
Alkohd  und  wird  langsam  dadurch,  wie  durch  Wasser,  aersetat 
in  Hydrozyd  und  Hydrosnlfid.     Wirkliches   Oaloütmmonaaulßd 
gemischt  mit  etwas  Caloiumhydroxjd  :  öCaS  -j-  CSa(OH)t  wird 
diir«^  mäfsiges  Elrhitaen  des  Hydrosulfids  in  einem  Schwefel* 
wssserstoffiitrom  erhalten ;  dabei  mengt  sich  auch  etwas  Calcium* 
tetraanlfid  bei.    Es  ist  eine  amorphe  weilse  Masscy  welche  sich 
weniger  leicht  mit  Schwefelwasserstoff  au  Hydrosulfid  vereinigt, 
sb  Gakaikmoayd  selbst.   Ein  Versuch,  durch  starkes  Olühen  von 
Kalk  in  dnem  Strem  von  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoff 
Calctumsolfid  au  erhalten,  ei^ab  ein  Qemenge  von  11  CaS  mit 
ö  OsO.  Kohlensäure  aersetat  die  Calciumhy drosulfide,  andererseits 
Mrlegt  aber  a«ch  Schwefelwasserstoff  das  Calciumcarbonat,  so 
da&  Kohknaäure  entweicht  und  das  Carbonat  in  Lösung  geht 
KoUcsiaämre  mit  genügend  SchweMwasserstoff  yermengt  kann 
durch  Kalkwasser  hindurch  geleitet  werda:i,  ohne  dasselbe  au 
trüben.    Nach  Odling  entweicht  beim  Kochen  von  Calcium- 
hydrosnlfid  Sohw^Eelwaaserstoff  und  es  bildet  sich  Calciumpoly-* 
Sulfid.  DieaeBeaotionist  nach  Ihnen  umkehrbar.  Wenn  Schwefelr 
wasaereioff  in  eine  kalte  und  genügend  verdünnte  Lösung  von 
CalciompolyMilfid  eingdeitet  wird,  so  entsteht  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  Schwefel  und  die  Lösung  ent&rbt  sich  unter 
Bildung  von  üalciumhydrasulfid.    Bei  beiden  fieactioiLen  ent- 
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hüten  die  L68ung«n  in  jedem  ZwigchenBtadium  nnr  Hydroaulf 
und  Pentasnlfid.  Sie  sini  der  Ännobt,  d<ft  diece  bemerken 
werth«!  Reactiooen  auf  die  vorilbergdieDde  Bildung  von  Waase 
stoffpentatolfid  -aorückgei^hrt  werden  kOnnen.  —  Die  Umwaai 
tnog  des  CalcivmkyärogMlßdt  in  -tkioBtdfat  ^nrch  Oxjdatic 
wird  gewölmlic)!  durch  die  Oleichnng  CaH,St  +  20i  =  CaS|( 
4-  OHi  ausgedruckt ;  die  lUchtigkeit  dertielb^  ist  jedoch  mal 
als  zweifelhaft.  Leitet  man  uidaaenid  einen  raschen  Luftstro 
durch  die  Lösung  des  Hydrosulfida,  so  bildet  sich  fast  ni 
Hjdroxyhydrosalfid ,  während  Thiosolfat  and  Pentasnlfid  niu- 
verschwindend  kleinen  Mengen  auftreten.  Das  Gleiche  ist  ant 
der  Fall,  wenn  Catoiumpentasnifid  der  Einwirkung  eines  stark« 
Luftstromes  ausgesetzt  wird.  Wenn  jedoch  der  Schwefelwasse 
Stoff,  statt  fortgeführt  zu  werden,  sich  oxydiren  kann,  so  find 
die  Bildung  reichliche  Mengen  von  Thiosulfat  statt,  so  ds 
dasselbe  erst  durch  die  Einwirkung  der  Oxydationsprodoete  d 
Schwefelwasserstoffs  entsteht.  —  Li  einem  Zusatz  verallgemeinor 
E.  Divers  (1)  noch  diese  Theorie  der  Bildung  de»  Thioaulfm 
Zuerst  werden  die  Calciumhjdrosulfide  durch  Wasser  B«-legt 
Calciumhydroxyd  und  Schwefelwasserstoff.  Zweitens  wird  d 
Schwefelwasserstoff  durch  die  Luft  ozj^dirt  und  nicht  das  Qt 
cäumsalz ;  drittens  wird  nur  der  Wasserstoff  des  Schw^^edwasee 
Stoffe  wegoxydirt  nnd  viertens  wirkt  der  Schwefel  auf  das  Ot 
ciumhydroxyd  anter  Bildaug  von  Calciumpantasulfid  und  Tbi 
snlfat.  Die  schliefsUche  Umwandlung  des  Caleiumpentasulfi< 
in  Tbiosulfat  ist  die  gleiche  wie  die  des  Cüdiinihydrosnlfiij 
Es  ist  auch  keine  directe  Oxydation,  sond«im  sie  bestdit  ia  d 
Zerlegung  des  Puttasnlfids  in  Schwefel,  Schwefelwaaaerstoff  u 
Kalk,  Oxydation  des  Sobwefdwasaerstoffi  und  E^wiriiimg  d 
freigew<»^eneQ  Schwefels  auf  den  Kalk,'  Neben  der  Bildm 
des  Thiosulfats  aus  Schwefel  und  Kdk  giebt  es  noc^  zw 
andere,  nämlich  die  Einwirkung  der  Bokweßigon  Säure  aof  q 
Hydrosolfid  und  die  des  Schwefels  auf  an  ii^wefligaeatree  Sa* 
Diese   drei  Methoden   sind  aber  im  Wesentlichen  ^e  oad  di 

(1)  Obern,  eoo.  J.  «S,  606. 
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fdbe.  Wenn  seii^eflige  Säure  auf  ein  HjdroBulfid  reflgirt^  so 
«nteteht  ein  SnMt  nnd  Schwefelwasserstoff  wird  frei^  der  nun 
mit  dem  SohweleldioxTd  sich  zu  Schwefel  omsetast;  und  dieser 
Sdiwefel  verbindet  sich  mit  dem  entstandenen  Sulfit  zu  Thio- 
mihL  Zerlegt  man  die  Reaction^  die  bei  der  Einwirkung  des 
Sdnrefek  auf  Kalk  stattfindet  ^  so  ist  das  Nächstliegende^  dals 
sieh  ähnlich  wie  beim  Chlor  der  Schwefel  zwischen  Metall  und 
Sauerstoff  theilt  Es  bildet  sich  Caloiumsnlfity  das  sich  mit  dein 
Sehwefel  zu  ThiosuUat  verbindet.  Zwei  von  diesen  Methoden 
find  daher  nur  specielle  Fälle  von  der  einen  dritten ,  welche  in 
der  Verbindung  des  Schwefels  mit  Calciumsnlfit  besteht^  und  es 
gid)i  daher  eigendidi  nur  eine  einzige  Methode  der  Bildung  des 
TUosoI&ts. 

T.  Carnelley  (1)  machte  detailHrte  Angaben  über  die 
Sohmdzpunkte  von  CUor-  und  BromberiflUum.  Rohes  Chlor- 
berylUum  schmolz  niedriger  als  Chlorblei  (498^)  und  konnte  zutn 
Hieil  schon  im  Dampf  des  siedenden  Schwefels  (447^)  geschmolzen 
werden.  Das  durch  Sublimation  gereinigte  und  vollkommen 
alme  Bttekstand  flüchtige  Chlorberyllium  schmolz  höher  ab 
Säberpyrophosphat  (585^),  aber  niedriger  als  Natriummetaphos- 
0iat(617^;  es  schien  genau  bei  derselben  Temptoatur  zu  schmel- 
sen  wie  Kupfeijodür  (601^).  Das  Brombm/lliwn  schmilzt  höher 
ab  Chkrblei,  Jodsilber  {&3n%  Borax  (56^^  SilbeipTrophosphat 
dagegen  niedriger  als  Natriummetaphosphat  und  fast  genau  bei 
dersdben  Temperatur  wie  Chlol^beryllium ;  das  letztere  vielleicht 
etwas  kolier.  —  (Gemeinschaftlich  mit  O '  S h  ea  versuchte  Er  ver- 
gebhcfay  in  einer  Stickstoffatmosphäre  unter  vermindertem  Druck 
die  Dampfdidite  des  OhlarberylUums  in  einem  01asgeflU*s  zu 
besthnmen^  da  hierbei  CUor  entwickelt  und  das  Glas  angegriffen 
wurde. 

P.  Marguerite-Delacharlonn7(2)hatSeine(3)ünter- 
sadmngeii  über  den  Wassergehalt  des  hryatallisirten  Aluminwmr 
mdfats  aosAihrlicfaer  veröffentlieht.   --  Derselbe  (4)  machte 

(f)3w.  1S84,  1867.  —  (2)  Ann.  ohim.  phj9,  [6]  1,  425.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  868.  —  (4)  Compt  rend.  ••,  800. 
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ferner  Ängab^i  über  wüserreichere  Eryiiti^  von  Alwninün 
näfat  Ält(S0t)>.27H,O,  welfüie  äxsh  onteilulb  9^  bUde 
[Tm  dieoe  Verbindnng  sicher  xa  erholten  UberliGrt  mau  das  a 
^gefeuchtete  Alommiatiuialfat  Ält(S04)i .  16H|0  einigfl  Tage  em 
remperatnr  von  6  bis  8".  Es  bilden  sich  mnftchst  an  emig< 
Ponkten  der  feuchten  Maase  Krystallgmp^en,  weJche  aich  na 
and  nach  weiter  ausbilden.  Nach  Pisani  nnd  es  hexagoni 
Prismen  mit  anfgeaetzten  RhomboSderflKchen.  Sob^d  die  Tea 
peratur  über  9^0''  steigt,  wird  ihre  Bildung  unmttgliob,  sog 
üe  schon  gebildeten  Kiystalle  werden  zerstört  nnd  gehen 
das  nrsprttn gliche  Salz  Über.  Man  kann  die  Bildung  der  was« 
reidieren  Kiystalle  sehr  beschleunigen ,  wenn  man  der  ang 
Teuchteten  und  abgekühlten  Masse  einige  schon  fertig  gebildt 
Krystalle  des  höheren  Hjdrats  zusetzt  und  lebhaft  bewegt  I 
frei«-  Luft  verliert  das  Sulfat  mit  27  Mol.  Wasser  eineü  Thi 
desselben  und  verwandelt  sich  in  das  mit  16  MoL  In  vt 
idilossenen  Getösen  b&lt  es  sich  jedoch  nnvwiüidert.  üeb< 
ichuüi  von  Wasser  scheint  die  Bildung  diesor  KTystalle  m  vi 
hindern.  Es  bildet  sich  nicht  ans  einer  abgekühlten  LSsui 
des  AlamininrnBolfata,  sondern  nnr  ans  den  befeuchtetem  Kr 
stallen.  Da  sich  von  den  waaserreiohen  Erystallen  die  Matt« 
lauge  leichter  entfernen  Is&t  als  von  denen  des  Salzes  n 
16H|0,  Bo  kann  man  die  Bildung  derselben  zur  Beinignng  d 
Aluminiomsalfats  benatzen. 

W.  D.  Oratama  (1)  kohnte  das  von  St  Ciaire  D 
rille  (3)  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Eidialaon  a 
Kohle  mit  Schwofel  eriialtene  Doppdtulfid  de»  Alvunmüma  m 
Kalium»  untw  keanui  Bedingungen,  audi  nicht  unter  Anwendm 
der  höchsten  Hitzegrad«  hervorbringen. 

A.  de  Schulten  (3)  hat  ntutrtdea vBotaerfrnea  Ahanmim 
photpkal  im  krystallisirten  Zostand  dargestellt,  indem  Er  ei 
conc.  Lösung  Von  Natrinmaluminat  mit  FhoBphon&ure  bis  s 
stark  sauren  Reaotion  veisefarte  und  die  Mi»r.hnng  in  einer  i 


(1)  Bm.  Tmy.  ehim.  Faffr-BM  »,  A.  ~  (1)  J.  pi.  CIimb.  [l]:ta,  t< 
-  (8)  Compb  rend.  BS,  1688. 
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gasdunoIaetteH  BXbn  während  4iiiig^  Standen  auf  26(]f^  erhitetd. 
£•  bildet  aioh  hierbei  ein  reichlicher  Niederschlag  von  kleineik 
kesagonalen  Prismen,  weldie  der  Formel  Alt(P04)s  entspreche. 
Dkodben  verlieren  beim  Erhitsen  kein  Wasser  ond  schmelzen 
selbst  bei  Weiisgluth  nicht;  sie  sind  nnlOslich  in  conc.  Salz^ 
und  Salpelerattire  und  werden  auch  schwer  Ton  heifser  cone. 
SchwefelslUire  aatgegriffm.  Um  sie  anfsüsdilieisen  mnfs  mi^ 
ne  mit  Natrinttioarbonat  misammenschmehen.  Ihr  spec.  Qe- 
widit  ist  2fi9,  sie  enreichen  eine  Gröfse  vbn  2  mm  in  der  Länge 
imd  Vi«  nun  in  der  &ette.  Sie  sind  doppelbreched  nach  einer 
Aae  «Did  poisitiT«.  Doreh  Erhiteen  von  Thonerdehydrat  oder  Chlor- 
abmunun  mit  Phosphorsäure  erhält  man  nnr  ein  krystallinisches 
Pnlrei'«  Es  scheint  somit ,  dab  2ar  Bildung  der  Kr3r8t^e  die 
Gegenwart  von  saurem  Natriamphosphat  nothwendig  wäre. 

G.  Gore  (1)  beschrieb  eüie  eigentbttmliche  ^&«orp<um  tnm 
Jpi  dmroi  Aluminium,  welche  Er  beobacfa^tete,  ids  zn  der  Her- 
BteDong  einer  galyanischen  Kette  ein  Aluminium-  und  Platin^ 
ikeifeü  in  eine  Tollkommen  fiirblose  Lösung  von  Jodsäur^  ein- 
tsnehtep.  Obgleich  das  Akuüinium  stark  angegriffen  schien^ 
hafte  sein  Gbwieht  nicht  ab-/  sondern  im  Gegentheil  zuge- 
nommen. Versdiiedene  Versudiey  eine  derartige  Verbrndung 
des  Afanmniums  ihit  Jod  in  wässeriger  LOsung  direct  darzu- 
stillen^  hatten  keinen  Erfolg,  so  dafs  es  den  Anschein  gewinnt, 
als  ob  nmr  das  im  nascnrenden  Zustand  frei  werdende  Jod  ron 
dem  Ahminium  aufgenommen  werden  kann. 

C.  Aoer  t.  Welsbaoh  (2)  beschrieb  das  von  Ihm  bei 
Seinen  (3)  Untersuchungen  über  die  $eltmen  Erdm  des  Oado* 
UmU  angewandte  iq[>eetraknal7tisohe  Verfahren  und  die  von 
Bin  m  Ersengnng  eines  sehr  hellen  Funkenspeotrums  con-^ 
slmirten  ApparaU.  Die  Methode,  welche  sidi  im  Auszug  nicht 
wiedeigeben  Uist,  besteht  darin,  daft  man  vom  Anbeginn  der 
Entladnng  eine  von  Pol  za  Pol  reidiende  Brtlcke  metallisoher 


(1)  Cbem.  Newi  #•,  1.  —  (2)  Monatsh.  Chem.  B,  1 ;  Wien.  Aoad.  Ber. 
(S.  AbÜL)  88,  1887.   —   (8)  JB.  f.  1888,  857;  Wien.  Acad.  Ber.  (8.  Abth.) 
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ir.  (1.  Abtb.)  9m,  M7.    - 


&Mctioa  nur  säweit,  dafii   die  bamohea  und  nicbt  die  f^ee^ 
htaaathea  Salae  (Nitrate)   entstehen^   weil  entere   sich   oBter 
aOen  YerfafiltiuBsefli  leichter  und  reidilicher  baden,  sich  yom  Cer 
befreieii  lassen  n.  s.  w.,  und  weil  diese  Verbindungsstcife  unter 
gleicben  Umständen  bei  Didym  und  Lanthan  fiir  sich  gar  nidit 
«hahea  werden  kann,   während  die  betreffenden  ttberbadscben 
Salae  leicht  eraeugt  werd^  können,  woduroh  die  Trennung  eben 
attgesehlossen  wäre.    Der  rohe  Cerit  wird  g^Hiht,  mit  Wassw 
abgeschreckt,  dann  soweit  serstolben,  dals  die  grOisten  Kömer 
£e  Gröfse  eines  Hanfkoms  haben  und  mit  roher  Salzsttuire  in 
einer  Porcdlanschale  auf  dem  Wasserbad  bdiandeli ;  man  dampft 
bis  fiMt  sur  Trockene  ein,   sieht   sodann  mit   angesäuertem 
heilsem  Wasser  die  gebildeten  Chloride  aus  und  behandelt  die 
noch  feochte  Masse  noch  einige  Male  mit  Salzsäure  in  gleichek' 
Weise.    Die  Lösung   wird,  durch  Absitzenlassen  -  und  Filtriren 
▼on  Kiesekäure  befreit,  nodmials  eingeengt  und  mit  Oxalsäure 
bei  etwa  50^  gefällt,  der  Niedersdilag  mit  Wasser  ausgewaschen 
ind  hierauf  in  einer  blanken  Eisenschale  geglüht.     1  kg  der 
so  eriialtenen  Erden  werden  nun  mit  1  kg  conc.  Salpetersäure 
und  ebensoviel  Wasser  10  Stunden  lang  erwärmt     Man  läTst 
aber  Nadit    absitzen   und    gie&t    dann   die    amethjrstfarbene 
LOsang  ab.     Sollten  sich  im  Niedersdilag  noch  unveränderte 
Qi^dlbeilclien  vorfinden,  so  setzt  man  aafs  Neue  noch  100  g  Sal^ 
pstersäore  und  Wasser  hmzu  und  digerirt  wieder  unter  Ersatz 
des  verdanstenden  Wassers.     Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
mit  eovid  Wasser  versetzt,  als  dem  Volumen  der  abg^osseneo 
Didym-  und  Lanthanlösung  entspricht,  wieder  absitzen  gelassen 
ud  die  geklärte  violettrosa  fiurbene  Lösung  abgegossen.    ABs 
ümt  Lösungen  enthalten  nur  Spuren  von  Cer.    Den  Cemieder- 
idüag  löst  man  nun  unter  Umrtthren  im  Wasser  auf,  fiHrirt  ab, 
wxi  fiOlt  die  erhaltene  Lösung  mit  mälsig  verdünnter  Salpeter- 
liare,  läCst  absitzen  und  gielst  die  das  Cer  enthäutende  mA 
£e.  Lösung  der  in  der  Mutterlauge  noch  vorfaandeom  llbrigea 
Erdeu  ab,  löst  abermals  m  Wasser,  fällt  sodann  aolii  Ncm 
Affimonhramitrat   oder  Salpetersäure  und  wäa^  cotweder 
ngesäoertem  Wasser  aas ,  oder  löst  in  conunüiiler 
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sture;  Terdünnt  spftttr^  #ab6i  keine  reiidilidie  Trftbti]^  «ifi» 
treten  cUurf;  filtrirt^  yersetet  die  rotke  LttBttng  HUt  Salpeter- 
säure nebst  Ammomumnitr»!  und  dampft  ein,  bis  sieh  klwie  Kry- 
stalle  ausscheiden.  Beim  Eriulien  krjfvtaUisirt  dann  die  Doppd^ 
verbindmig  des  Oemiirtits  mit  Ammoniummitrai  in  schönen  piff- 
purrothen  Krystallen  heraus,  weiche  aus  Wasser  unter  Zusäts 
Ten  Balpeters&ure  umkrystallisirt  werden  ktfnnai.  Die  Cer* 
haltigen  Mutterlangen,  bö<^tens  den  sechsten  Theil  der  in  Ar- 
beit  genommenen  Erden  enthaltend,  werden  in  gleicher  Weise  be- 
handelt,  wodurch  indefs  jetzt  die  Oxalate  yiel  feiner  entstehen, 
dieReacti(»  diher  äucih  Tiel  schneller  und  vollständiger  Teiiäiift. 
IMe  Grundlage  dieses  Trennünjgsverfiahrens  ist  ein£sdi.  Durch 
die  länwirküng  der  Salpetersäure  bilden  sich  die  Nitrate  alldr 
Erden,  durch  die  weitere  Einwirkung  der  Oxyde  auf  die  Nitrat- 
lösung  geht  Cer,  dasjenige  Element,  das  am  leichtesten  selbst 
in  saurer  Lösung  noch  basisch  wird,  in  dal  NiederscUag.  Die 
Mutterlauge  ist  frei  davon,  Weil  däefte  TeiHbindung  in  der  Lö- 
sung der  Nitrate  des  Didyms  und  Lanthans  eben  nicht  löaHoli 
ist  Sind  nur  geringe  Mengen  von  Ttteriterden  vorhanden,  so 
und  die  basischen  Nitrate  derselben  in  der  nicht  an  ixmeen)- 
trirten  Lösung  von  Didjm-  und  Laiithannitrat  verhältnüsndUmg 
leicht  lösUoh ;  wären  dieselben  in  grölserer  Menge  atigq^,  so 
würden  die  basisdien  beim  Verdttnnen  mit  Wasser  übeibasiidli 
geworden  und  beim  späteren  Fällen  mit  Balpeterääure  in  Löwmg 
gegangen  sein.  Er  hebt  hervor,  dafs  sieh  das  in  Arbeit  ge^ 
nommene  Oxjdgemenge  nidit  eigentlich  wie  ein  G^emenge  ver- 
hüt  Das  Ceroxjd  hat  ändere  EigensehafVen  4ls  sonst»  nnd 
das  gleiche  gilt  für  die  übrigen  Erden,  so  dafii  eine  gewisse 
Verlnndungstthigkeit  der  Erden  untereinander  ai^^ömmen 
werden  mufii.  Was  die  Verarbeitung  der  didym-^  und  lanAan*- 
m*  Lösung  anlimgt,  so  hat  man'  sich  smvor  von  der  Ab^ 
des  Cers  bu  versichern«  Zu  diesem  Zweck  dampft 
man  einen  kkinen  Theil  dw  Nitratlöstmg  m  einer  Platinschale 
ein,  crhitst  sor^Sfltig  bis  die  Dütnpfe  von  Stickoxyd  sichtbar 
werden,  lälst  edialten,  löst  in  Wasser  cmd  kocht.  Entstdit  aoob 
niMh  aidialtendiom  Ejochen  kiaine  Trübui^,  so  war  das  0er  voll- 
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«tttad^  miflentt  SoOtüi  tick  orheUiche  Meiigoii  yob  0er  vai* 
finden  ^  so  mufii  das  game  Verfiiiiren  neefamals  wiedeAolt  wer- 
den. Man  ftllt  einen  Theil  der  NitratlOsong  mit  Oxakänre, 
glQht  nnd  aetat  von  dem  ao  erhaltenen  nnd  mit  Waaser  ange- 
rfihrteD  Oxyde  dem  andern  Theil  der  Nitradtfanag  aovid  ao, 
1»8  allee  Cer  aiugeftlh  ist;  Die  Trennung  des  Didym8  nnd 
LoMÜuma  wX  fast  noch  einfacher.  Man  fiUlt  eine  heifee  verdünnte 
Oxabinreltonng  mit  der  Lösung  der  beiden  Nitrate,  die  man 
auch  am  Anfang  sehr  verdünnt  anwenden  muls,  na^  kein  an 
dichtes  Oxalat  zu  eriialten,  wttsoht  den  Miedersdilag  aos^  trock- 
net mid  ^ttht  in  der  Platinschale.  Man  lOat  dann  die  Hälfte 
der  so  erhaltenen  rolhbraunen  Oxyde  in  mäTsig  verdünnter  Sal- 
petoisiore  auf  und  läAit  die  nodi  schwach  saure  Losung  er^ 
halten,  verrdbt  hierauf  mit  derselben  portionenweise  die  andere 
Hitfte  der  Oxyde  in  der  Reibechale  und  rührt  gut  um,  wobei 
die  anfilng^ieh  tiefbraune  Mischung  unter  Erwttrmung  schmutaig 
UaftrOthlidi  wird.  Man  läfilt  erkalten,  aidit  mit  kaltem  Wasser 
ans  und  wiederiiolt  bei  dem  fest  das  gakiae  Didym  enthaltenden 
Rftc^stand,  wie  bei  der  kuthatkihaltigen  Löstang)  das  Angegebene 
Verfiihren,  nur  daft  man  den  Zusata  der  Oxyde  auf  die  flSlfte 
vermindert  Man  eriifilt  auf  diese  Weise  gut  die  Hälfte  von 
dem  ini  ursprünglichen  Gemenge  entitalten  gewesenen  Didyii 
und  Iianthan  fast  reis  und  getrennt  von  einander.  Das  Ver- 
ftfaren  gründet  sieh  darauf,  dafii  das  Didymnitrat  leiditer  Über- 
hansches  Sala  liefert  als  das  Lanthannitrat ;  da  aber  diese  Ver* 
sehiedenheit  nicht  sehr  ^6  ist,  so  muis  maa  dahin  atreb^ 
dafs  die  Umwandlung  unter  solchen  Umständen  eingeleitet  wird, 
dals  sie  eben  beginnen  kann  und  langsam  verläuft.  Darhi  Hegt 
dar  Vonrag  des  neuen  VerfiJnrens  gegenüber  den  älteren. 

A«  O OS  sa  (1)  hatte  früher  (2)  geftmd^,  dals.  das  weifrmmk. 
DiAfm  iscnnorph  mit  dem  Scheelit  (Calciumwblframat)  aei  und 
dals  sich  lineh  der  Kalk  des  letzteren  zum  Theil  durch  Didym 
eraelien  lasae.    Diese  Thatsaohe  ftkhrte  zu  der  Ansidit.  das 


(1)  Compt  rend.  99,   990;   J.  pr.  Chem.  [2]  99,   888.    —    (2)  JB. 
t  1880,  298. 
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m  sei  wift  da«  Calciom  ein  «vriwer^igeB  Elm^t ,  wUireii 
■  jetst  allgemein  uigenoinineoe,  auf  die  spec.  Wfinne  gt 
ladete  Atomgewicht  dei  Diiyma  für  das  Didymcnyd  di 
rmel  eines  SeeqoioxTda  Di|0|  ergiebt.  Er  hat  daher  vei 
:ht,  noch  andere  Salze  des  Dtdynu  m  erhiUten,  welebe  mi 
Hprechendeo  Kalk-  oder  Bleiaalzeo  isomorph  sind.  Moi^bdät 
IM»  Didym  wird  durch  FSUen  ein«-  LOanng  von  aatpeter 
dym  mit  oentralem  mol^bdfins.  Natron  als  amorpher  Niedei 
Jag  eiitalten.  Darofa  Sebmeben  desselben  bei  sehr  hohe 
nqieratar  wurde  eine  KrystaUnasse  erbalten,  welche  mi 
isehen  deatlichen  KrystkUcben  dmrohsetEt  war,  welche  to 
L  Friede!  gemeaseii  sieb  als  dnrohaiu  isomorph  mit  dei 
tttrli(^  vorkommenden  BUämolybdtU  erwüeen.  Es  geUai 
n  auch,  dorcb  Schm^en  eines  GbmengeB  von  Didym-  nn 
nmolybdat  Krystalle  va  erhalten,  in  welchen  gleichaeitij 
iym  und  Blei  enthalten  waren.  Der  Isomorphismus  des  Didym 
1  Heünolybdats  bestätigt  fti»nit  Seine  öillhta-«!,  ttber  die  Zu 
ameuetsung  des  Didymoxyds  aasgesprochenöD  Äosichten. 

A.  Hflgbom  (1)  hat  dnroh  AoflOsen  von  Wolframsäore  nn 
1  Oxyden  der  sdtenen  Erdmetalle  in  geBt^miolsenemNatrinn] 
Iframat  oder  Chlomatrinm  oder  in  einer  Mischung  der  betdo 
iteren  Salxe  «ne  Reibe  DoppdaaUt  dar  Wolframaamr«  m\ 
trvtm  und  tfsn  M&m«n  ErdmtuUlen  dargestellt  Die  in  reinex 
triumvolfiramat  gebSdeten  Krystalle  enthalten  mehr  Natrinii 

die  im  Chlomatrinm  gebildeten.  Man  erhitst  znerst  da 
menge  auf  eine  lebhafte  Rothgluth  bis  znr  Bildung  eine 
ren  Hasse  und  hSlt  dann  unige  Zeit  auf  Dnnkelrothglntl 
rauf  die  Änsscheidnng  der  mikroskopiscben  EryaUUc^en  bc 
nt,  die  man  mit  Hfilfe  von  Wasser  za  isoliren  vermag.  AU 
se  Salze  sind  nnlOslidi  in  Wasser  und  werdeoi  von  verdOnntei 
Iren  erst  nach  eisiger  Z^t  angegriffen.  Concentrirte  Sali 
ire  aersetst  sie  vollstfindig.  Trotz  den  vielbchen  Unter 
ieden,  die  in  ihrer  Znsammensetanng  vorkommen,  zeigen  äi 
ifse  Aehnlichkeit    der  Krystallform.     Es    sind    quadratisdn 

(I)  BnU.  floo.  ohim.  [3]  «■,  1. 
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Octartor,  oominnirt  mit  dem  Prisma  mid  der  E&dfliklie.  — 
NiOnmndiijfmwoifi^amaie,  Es  eadetiren  zwei  Sake  :Ma8Di(Wo04)8 
eriiift  man  mittelst  Natriumwolframat  als  yiolettrotiies  Kiysti^» 
paber.  NaDi(Wo04)t  entsteht  bei  Anwendang  eines  Qemenges 
▼on  Natrimnwolframat  und  Ohlörnatrima  und  gleicht  dem  vorher- 
gdienden.  NairiumlanthantoolfrawHUe  :  NagLai (WoO«)?,  mittelst 
Natrinmwolfiamat  erhalten,  bildet  wie  das  mittelst  Chlomatrimn 
und  Natriumwolframat  dargesteUte  Doppelsak  Na«La4(WoO4)0 
({QsdratiBche  Octaeder.  —  Na^riumytiriumwolfrafnai  Na^Yf 
(Wo04)7  nnd  Natrümeeryfolfra^uii  NaeC^WoOi)?  gleioimi 
dem  entsprechend  ansammengesetzten  Lanthandoppelsab  voH- 
stSndig.  Nattiumsamariumvfolftamai  Na6Sm4(WoO4)0.  Das  Sa* 
marimnoxyd  löst  sich  schwierig  bei  Gegenwart  von  Wolfram- 
siiire  in  Chlomatriom ,  es  bildet  ein  brann  gefllrbtes  Salz  ans 
quadratischen  Krysttilchen  bestehend.  Nairiummiiumwolftamai 
NasEr4(Wo04)9  ist  ein  rosenfarbiges  krystalhnisches  Polver. 
NaiTumUkoriufnwolfTamat  Na4Th(Wo04)4  bildet  gut  ausgebildete 
quadratische  Erystalle.  —  Zu  dieser  Abhandlung  machte  Cldre 
einen  Znsatz ,  in  welcbem  noch  einige  andere  bemerkenswerthe 
FiUe  von  Iwmorphumu$  bei  ungleicher  Zusammensetenng  her- 
▼oigehoben  werden. 

L.  Forquignon  (1)  hat  das  Oufseiaen  durch  Erhitzen 
im  Vacuum  auf  900  bis  1000^  unter  Abscheidung  yon  Graphit 
in  Sekmiedeeüen  übergeführt.  Diese  Reaction  ist  insofern  be- 
merkenswerth  :  erstens,  als  die  Menge  des  in  Freiheit  gesetzten 
Kohlenstoffb  bei  der  Zunahme  der  Temperatur  ein  Maximum 
erreichen  mufs,  da  beim  Schmelzen  das  ursprüngliche  Gufseisen 
wieder  zurückgebildet  wird ;  zweitens,  weil  man  hier  dem  sehr 
sdtenen  Fall  begegnet,  dafs  ein  fester  Körper  in  zwei  gleich- 
ftlls  feste  Körper  ohne  eine  nachweisbare  Dampfspannung  sich 
zersetzt 

A.  C.  Oudemans  jr.  (2)  beschrieb  ein  krystallisirtes 
Ferrüulfat,  welches  sich  beim  mehrjährigen  Aufbewahren  des 


(1)  Compt.  rend.  ••,  287.  ^  (2)  Bec  TntT.  ohim.  PayirBsfl  •»  881. 
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rshnliohea  amori^b«a  «aaaflHrcÜB  Sal&ta  in  aeUeehi  vor 
losBenen  Flascbcn  gebildet  hau».  l>w  tuTstaUinisoli  g«wor 
le  Präparat  war  laicht  violett  g«fifrht,  ISste  sich  «ehr  lau« 
1  in  Wauer  and  beatand  aas  einer  Verbindong  de«  neutrala 
hi»  mit  10  Mol.  Wasaer  (Fc«(SO«)i  .  10H.O.)- 

Bohenrer-KeBtner  (1)  hat  Untersachangen  über  di< 
twirkung  de»  Eumoxyda  auf  ainige  Sulfate  bei  hober  Tem 
stur  angwtellt  Erhitat  nun  bis  zax  Weifsglnth  ein  G« 
Qge  von  2  Thla.  Caietumauifat  und  1  Tbl.  Eisenoxyd,  so  win 
ar  Schwe£Bl.  ausgetrieben.  Es  binterblaibt  in  dem  Tiegel  ein 
lobmoliene  Masoe,  lOsüoh  in  aohwachen  SKureo,  sogar  ü 
ligsKurOr  weiche  naeli  and  nach  allen  Ralk  hinwegninunt  ua< 
enoxjd  hintatiäiät.  Die  Oase,  welche  sich  während  dee  E^ 
Eena  entwickeln,  bestehen  inerst  aas  Scjiwetelsäureanhydrio 
nach  aas  schwefliger  Säare  and  äanerstoff,  weldie  jedeofaU 
Zenetsungapradacte  des  enteren  betrachtet  werden  maasen 
ihrscheinlich  gerttth  die  Mischung  Eoeist  ine  Schmela^i ,  cU 
eh  wird  die  doppelte  Zersetsoog  in  Ferrisolfat  und  Ctdoiatn 
'd  herbeigeführt  und  durch  die  Zeraetnuig  des  enteren  wiri 

Schvefeltrioxyd  entwickelt  Dieeelbe  Zenetaong  läfst  ncl 
h  bei  anderen  Sulfaten  beobachten.  BMmUfat.  wird,  wie  e 
räot  schon  bei  weniger  hohen  Temperatoren,  voUstfindij 
ch  Kisenoxjd  eersetat  Im  Tiegel  binterbleibt  ein  Oanong 
1  Bleioxyd  und  Eisenoxyd  und  ee  entwickelt  sich  znen 
iwefeltrioxyd ,  hernach  aohweflige  Säure  und  Saueratofi 
gnemmuulfat  verhält  sich  wie  der  Gyps.  Der  Zasata  eine 
ismittels,  wie  Chlorcalcinm  oder  Flussspath,  erleichtert  di 
iction  bedeutend  and  veningert  die  Zersetsong  des  gebilde 

Schwefelsäareanhydrids. 

A.  Potilitzin  (3)  lukt  eine  Untetsachong  ttber  die  B^ 
ie  de»  Kobaltcklorüra  und  über  die  Ursache  der  Farbenvei 
iedenheit  dieser  Siüze  angestellt  (3).  Die  Kiyatalle  de 
hflfach    gewässerten    KobsltchlorÜrs    CoCl* .  6  HfO    verlierei 


(1)  CompL  T«iid.  ■*,  876.  —  (!)  Ber.  1BB4,  376.  —  (8)  TgL  Borsob 
r.  law,  Ml. 
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bemerkbare  Meage  Wasser  beim  liegen  an  offener  Luft, 
sie  traben  sich  erst  bei  30  bis  35^  nnd  Terwittem  bei  46 
\m  bV  Bieoiliek  schnelL  Nach  yierstüadigem  Erwärmen  auf 
diese  Temperatur  geht  das  Sals  vollstfadig  in  das  aweifisoh  ge^ 
wiMerte  Hydrat  CoCS« .  2  H^O  von  roeenrother  Farbe^  mit  einem 
Stich  ins  Violette  über.  In  trockener  Lnft,  d.  h.  ttber  Schwefel* 
Bime^  findet  der  Uebeigang  des  wasserreicheren  in  das  wassere 
Innere  Hydrat  schon  bei  gewöhnlicher  TemperatoTi  nor  viel 
kngiamer  statt  Beim  Liegen  an  offener  Laft  sieht  das  Hydrat 
CoC3f.2HtO  wieder  Wasser  an  md  geht  in  das  sechsfach  ge- 
wiaierte  Hydrat  ttber.  Bei  längerem  Erhitaen  anf  100^  er» 
aoheinen  anf  dem  roaenrothen  Hydrat  dankelviolette  Flecken^ 
die  sich  allmählich  Termehreo,  bis  nach  4Vi  Standen  die  ganae 
Masse  dnnkehriolett  geworden  ist.  Es  ist  jetat  das  Hydrat 
CoClt .  H|0  entstanden,  das  an  der  Lnft  rasch  Fenchtigkait  an** 
Bebt  and  rosenroth  wird.  Wird  eine  Lösong  von  OoCl|.6HsO 
oder  eines  anderen  Hydrats  in  absolutem  Alkohol  langsam  im 
Luftbad  aof  90  bis  95^  bis  som  vollständigen  veijagen  des 
AlkohoJs  erwärmt,  so  scheidet  sich  dieses  einfach  gewässerte 
Hydrat  in  hllbaaheii  violetten  saideglänaenden  nadelftrmigen  Ery^ 
stsUen  ab;  die  häufig  stemftrmig  grappirt  sind  and  unter  dem 
Mikroskop  eine  isserige  Straotor  zeigen.  In  dünnen  Seichten 
sind  die  KrystaUe  fast  farblos ,  in  dickeren  violett  von  ver- 
achiedenen  Nttaneen  und  in  noch  dickeren  fast  blan.  Die  Ab^ 
sebeidong  des  letaten  Hol.  KrjrstallwasseF  erfolgt  flswischen  UO 
md  120^  und  man  erhält  das  blaue  wasserfreie  Sals,  doch  wird 
btt  dieser  Temperatur  ein  kleiner  Theil.  des  Chlors  durch  Sauer* 
Stoff  ersetst,  so  dafs  naoh  längerem  Trocknen  bei  120^  beim 
Wiedcranflteen  ein  merklicher  Rückstand  eines  onUtoliohen 
Inanen  OxydolAxyds.  hinterbleibt.  An  der  Loft  sieht  das 
wasserfireie  Ghlorttr  begieng  Wasser  an  mid  wiid  rosenrotii% 
—  Diese  Beobachtungen  stehen  in  vielfachem  Widersprach  mit 
froheren  von  B  er  seh  (1),  namentlich  was  die  Ebustezus  eines 

(1)  JB.  t  ISST,  3»1. 
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ydrata  CoCU .  4HtO  and  die  zweier  Tenohiedsaer  HodifictUic 
>D  des  Hydrats  CoCl|.2H,0  anbeliuiglL 

6,  Scnrati-MailBoni  (l)  bat  in  Fortsetzimg  Seuu 
iiharen  Veranche  (2)  nun  anoh  achwefüg».  Zinkoxyd  and  -Ckro» 
lyd  aaf  Hanganoxtfdktfdrat  einwirken  lassen  und  in  b«d« 
Ulen  nne  Reduction  zn  Mangansalfat  unter  Abscheidttng  to 
nkozjd-  resp.  Ghromoxjdhydrat  constatirt.  Diese  Umwanc 
ag  findet  allerdings  im  Gtegensatz  sn  der  durch  Alamminn 
Ifit  Bohon  bei  gewöknlioher  Temperatur  stattfindenden  en 
lim  Kochen,  aber  dann  aach  Tollstlindig  statt.  Zur  Bereituu 
m  Aluminium-  und  ChriHninlfits  empfiehlt  Er  (3),  eine  Miscban 
in  Aluminiomsuliat  resp.  Chromalaun  und  kiystaUisirtem  Ni 
innuulfit  in  molekularen  Mengen  mit  mSglicbst  wenig  Www 
t  Wasserbade  zu  behandeln;  das  Natriumsnliat  krystallni 
Irans,  während  das  Sulfit  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

G.  Ronsseaa  und  B.  Braneau  (4)  stelle»  Baryumpei 
angatua  dadurch  dar,  dafs  Sie  Kaliumpermangana^mmg  dnrc 
teruhOMige  KusdßMTatäurt  (auf  100  Tbl.  KUnO,  300  b 
lO  g  oonc  Kieaelflufsstiure)  zersetzen,  nach  dem  Absetzen  d 
lUssigkeit  ddcantiren  und  mit  Barjtbjdrat  neatralisiren.  Nac 
[itfemong  des  Kieselfluorbaryttnu  wird  das  Filtrat  abgedampf 
I  eine  hwausgenommene   Probe  krTstidlinisch  erstarrt      Ui 

ganz  rein  und  frei  von  Manganhyperoxyd  and  BarTun 
aoganat  zu  erhalten,  dampft  man  besser  zor  Trockene  ei: 
st  den  Rückstand  in  wenig  heilsem  Wassw,  filtrirt  und  IftG 
'ystallisiren.  Das  Baryumpmrmanganat ,  welches  zuent  t« 
itscherlioh  mittdst  Silberpermanganat  und  düorbaryn: 
halten  wurde,  bildet  schOne,  tast  schwarze  rhombische  Oct 
ier  mit  violettem  Reflex.  Darch  Zersetzong  desselben  m 
diwefelsäare  erhält  mao  rmne  üebennangamänre,  mittel 
elcher  sich  wahrscheinlicb  auch  die  Übrigen  Permanganal 
halten  lassen. 


(1)  0ms.  oUm.  itkL  14,  Sfi».  —  (1)  JB.  f.  ISSS,  873.   —   <B)  Ou 
Im.  iUl.  1«,  860.    -    (4)    Campt  rend.  ••,  339;  ßnU.  soe.  «hlis.  [ 
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« 
C.  Hensgen  (1)  hat  zwei  Doppelsalze  der  Ckramsäure  mit 
Manganoxjfdul  und  Kali  besw.  Ammoniak  dargestellt,  welche  die 
Ztuunmeneetsimg  EtCrO« .  2(lCnCr04)  .  4H|0  und  (NH4)sCr04 . 
2(MiiCr04)  .  4HsO  besitasen.    Nfthere  Angaben  fehlen. 

H.  Moiesan  (2)  reinigt  die  käufliche  Ckramsäure  von  der 
stets  ihr  anhaft^id^i  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  Schmelzen 
i&  einer  Platinschale.  Da  die  geschmolzene  ChromsSüre  schwerer 
istsls  die  Schwefelsäure ,  so  schwimmt  letztere  auf  derselben, 
benetzt  das  Platin  und  zieht  sich  an  dem  Rande  der  Schale  in 
die  Höhe.  Der  gröiste  Theil  der  Schwefelsäure  verflüchtigt  sich 
überdiefii.  Man  giefst  dann  das  Ganze  auf  eine  Porzellanplatte; 
die  SchwefdBäure  als    die  flüssigere  fliefst    zuerst  aus,   dann 
kommt  die  Chromsänre.      Indem    man    den    Ort    der  Schale 
während  des  Ansgiefsens  wechselt,  kann  man  die  Chromsänre, 
wdche  rasch  erstarrt,  fast  vollständig  frei  von  Schwefelsäure 
erlisHen.      Gkramgäurehydrai   CrOA.      Ueberschüssiges    An- 
kjdrid  löst  sich  in  wenig  Wasser  unter  schwacher  Erwärmung ; 
nuuDi  erhitzt  einige  Augenblicke  auf  100^,  decantirt  und  läfst  die 
FHlssigkeit  auf  0^  erkalten,  worauf  sich  bald  an  den  Wänden 
des  Geftfiies  kleine  rothe  Ejrystalle  absetzen,  welche  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  im  Vaounm  über  Schwefelsäure  ge* 
trocknet,  beim  Erhitzen  in  einer  geschlossenen  Röhre  Wasser 
abgeben  und  in  das  Anhydrid  übergehen.     An  der  Luft  ziehen 
sie  Feuchtigkeit  an  und  zerfliefsen  rasch.    Läfst  man  Salzsäure- 
gas auf  Ghromsäureanhydrid  einwirke  so  bildet  sich  schon  in 
der  Kälte,   rascher  beim  Erwärmen,  unter  lebhafter  Absorption 
des  ersteren  Chramoxgchlorid,  welches  zum  Theil  überdestillirt, 
zum  Theil  aber  auch  mit  dem  bei  der  Reaction  auftretenden 
Wasser  sich  zu  der  schon  von  Dumas  beobachteten,  nicht  näher 
nntorsuchten   öligen  Substanz  verbindet.     Bromwasserstoff  und 
Jodwasserstoff  geben  unter  denselben  Bedingungen  keine  Chrom- 
Verbindungen.    Freies  Chlor  grdft  Chromsäure  nicht  an;  nur 
wenn  es  mit  Wasser  oder  Chlorwasserstoff  verunreinigt  ist,  bil- 

(1)  SaeL  TrsT.  olüm.  Pay»-Bu   S,  488   (Ausik).  —   (8)  Oompt   rend. 
••,  1681. 
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et  sicli  Chromoxychlorid.  Auch  die  Ohromate  der  Älkalimetal 
es  Baryume,  Blei's  and  SilberB  ^ben  mit  SAlKaänr^sA  gletol 
tUe  eine  Entwicklung  von  Chromozychlorid. 

Nach  H.  Baubigny  (1)  whältmaii  reines  ChrimoxydmdJ'' 
n  besten  nach  folgender  Methode.  Durch  mehrore  Eryatal 
itiooen  gereinigtes  Kaliumdiohromat  wird  in  Waaaer  gelO 
ad  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  ^iroBUMite  Chroi 
Ejd  CrOi,  welches  sich  suerst  abscheidet,  gebt  nadi  nnd  nai 
1  mit  Schwefel  vermengtes  Chromoxydhjdrat  Über,  währca 
!dinmsnlfat,  -thiosulfat  imd  EaUamanlfhydrat  in  LOsuDg  bleibe 
de  Aus^ung  des  Chroms  ist,  wenn  in  der  WKrme  operi 
ird,  eine  vollständige,  das  ausgeechiedene  and  ansgewasche] 
ydrat  selbst  frei  von  jeder  Spur  einer  Kaliumverbintlnng.  Mi 
st  dasselbe  in  mfiglicbet  wqnig  Salpeters&ore,  fUgt  sn  d 
igekilhlten  Lüsong  einen  kleinen  Ueberschafs  von  verdünnt 
chwefelaäare  nnd  Htllt  das  Chromoxydsulfat  durch  Alkoh< 
uroh  wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  SchwefelsKor^  solel 
Wasser,  und  WiederftUen  mit  Alkohol  erhtilt  man  ein  vo 
)nmien  reines  Chromoxjdsul&t  Cri(S04)g.  Ein«  andere  M 
lode  2nr  Darstellung  dieses  Salzes  best^t  in  der  Behandlai 
M  Chromoxychlorids  mit  Wasser  und  Bedaotion  der  erhalten 
Osung  mit  Alkohol  unter  Vermeidnng  j^licher  Erwftrnnin 
m  die  violette  Modification  des  Salaes  tu  erhalten.  Za  de 
■haltenen  Product  setst  man  kalte  verdünnte  Schwefda&D 
id  iUlt  mit  Alkohol  wie  oben  aog^eben, 

Nach  L.  Godefroy(2)  gewinnt  man  kryHaUiiirU  Dopp. 
trhindunffMide»  Ghromehlorida  mü  anderen  Chloriden,  wenn  c 
Bnilgender  Ueberschufs  von  conoentrirter  Saksäure  zugegen  i 
rhOhung  der  TempOTatnr  begtlnstigt,  Oegenwart  von  Wasi 
sriiindert  die  Bildung.  Um  das  Kaliumchronehlorid  CrtOI 
KC1.2HtO  EU  erhalten,  trägt  man  tun  besten  in  700  g  AU 
d1  300  g  fein  gepulvertes  Kaliumdiohromat  ein  und  leitet  ein 
trom  von  Chlorgas   hindaroh.     Nach  6  bis  S  Stunden   erb< 


(I)  CompL  rend.  ••,  100.  —   (1)    Compt   rend.  ■ 
Um.  [3]  «»,  lft4. 
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mAn  SSO  g  eines  violettrothen  Niederschlags.  Die  auf  diese 
Weise  dargestellten  Doppelchloride  erscheinen  unter  der  Form 
verschiedenartig  gefärbter  krystallinischer  Pnlver.  Die  Farbe 
wird  im  Allgemeinen  am  so  dunkler,  je  höher  erhitzt  wurde. 
Durch  I^^itzen  mit  40  procentiger  Salzsäure  in  zngeschmolzenen 
Bohren  auf  130  bis  140^  und  langsames  Erkaltenlassen  gelingt 
60,  sie  krystdlisirt  zu  erhalten.  Wirft  man  sie  auf  Wasser ,  so 
lösen  sie  sich  zuerst  mit  ihrer  charakteristischen  Farbe,  zersetzen 
üch  aber  dann  in  das  fremde  Metallchlorid,  Chromoxjchlorid 
und  freie  Salzsäure  und  fllrben  sich  grün.  Die  Zersetzung  hört 
auf,  sobald  die  Flüssigkeit  32,5  Proc.  freie  Salzsäure  enthält, 
unter  densdben  Bedingungen  lassen  sich  auch  Doppelbromide 
und  -Jodide  des  Chroms  darstellen. 

S.  M,  Jörgen sen  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
üe  Chromammonii&verbindungen  fortgesetzt.  Er  berichtet  jetzt 
llber  die  LuieochrofiMalaSi  Wie  !&  schon  früher  mitgetheilt  hat, 
wird  eine  sahn^khaltige  Lösung  von  Chromchlorürammoniak 
bei  Abschluß  der  Luft  unter  Wasserzersetzung,  erheblicher  Wär- 
meentwicklimg  und  reichlicher  Wasserstoffentwicklung  oxjdirt, 
wobei  hauptsächlich  Roseochlorid  entsteht.  Diese  Wasserstoffe 
eatwickluBg  ist  gewöhnlich  im  Veriauf  von  V4  oder  1  Stunde 
beendigt  Wiid  jedoch  das  GFemisoh  abgekühlt,  so  geht  der 
Proceis  viel  langsamer,  erst  in  18  bis  24  Stunden  zu  Ende  und 
unter  diesen  Verhältnissen  wird  hauptsächlich  Luteochromchlorid 
gebildet.  Man  kann  auch  hier  annehmen,  dafs  sich  zuerst  ba^ 
siscfaes  Luteochlorid  bilde,  welches  dann  sofort  den  Sahniak  zer^ 
•etet.  ZßJüc  Darstdlmng  von  Luteochromsaben  werden  80  g  ge- 
pidvertes  Kaliumdichromat  in  «nem  Becherglas  von  2^/|  Liter 
lahatt  mit  100  ccm  Weingeist  und  daim  mit  250  ccm  höchst  con- 
eeotrirter  Salzsäure  Übergossen  und,  nachdem  die  Reduotion 
stattgefuiiden  hat^  die  weitere  Reduction  zu  Chromchlorür 
nuttdst  Zink  im  Christensen's  (3)  Apparat  vorgenommen, 
Mwie  die  reducirte  blaue  Flüssigkeit  durch  denWasserstoffdruc^ 

(l)  J.  pr.  ehem.  [2]  ftO,  1  bis  82.  —  (2)  JB.  f.  1S79,  267 ;  f.  1882, 
^-  -  (8)  JB.  f.  1881,  284. 
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in  ein  Gemisch  von  700  g  Salmiak  und  750  ccm  Atomonu 
flüBsigkeit  von  0;91  spec.  Gewicht,  welches  in  einer  fast  damit 
gefüllten  Flasche  enthalten  ist  und  stets  in  schwankender  Bewe- 
gung erhalten  wird,  '.übergetrieben.  Die  Flasche  wird  sogleich  mit 
einem  Stopfen,  der  mit  einer  unter  Wasser  mündenden  Grasleitungs- 
röhre versehen  ist,  verschlossen  und  in  ein  geräumiges WassergeflUl) 
gestellt  Nachdem  die  Wasserstoffentwicklung  aufgehört  hat^ 
sieht  man  deutlich  auf  dem  ungelösten  Salmiak  eine  reichliche 
Menge  von  Luteochlorid  in  gelben  Erystallen  abgeschieden;  die 
rothe  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  mit  dem  gleichen  Volu- 
men starken  Weingeists  versetzt,  wodurch  sich  nochmals  eine 
reichliche  Menge  von  Luteochlorid  ausscheidet,  das  sich  in  ein 
paar  Stunden  gut  absetzt.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wird 
decantirt,  das  Luteochlorid  auf  einem  Filter  mit  Weingeist  ge- 
waschen und  vollständig  an  der  Luft  getrocknet,  dann  in  lau- 
warmem Wasser  gelöst  und  die  Lösung  in  gut  gekühlte  rohe 
Salpetersäure  von  1,39  spec.  Gewicht  einfiltrirt,  wobei  sich  das 
Luteonürat  in  langen  gelben  Nadeln  abscheidet.  Der  Nieder- 
schlag wird  ein  paar  Mal  mit  roher  Salpetersäure  decantirt^  dann 
mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  reiner  Salpetersäure  und  2  VoL 
Wasser  chlorfrei,  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Der  luteochloridhaltige  Salmiak  wird  wiederholt 
mit  je  150  ccm  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt, 
wobei  sich  allmählich  alles  Luteosalz  löst,  während  reiner  Sal- 
miak zurückbleibt.  Sobald  die  rothe  Mutterlauge  entfernt  ist, 
sieht  man  die  gelben  Luteochloridkrjstidle  auf  dem  Salmiak 
geschichtet  liegen.  Hat  man  das  oxjdirte  Gemisch  längere  Zeit 
(1  Woche  oder  mehr)  stehen  lassen,  so  bleibt  nach  dem  Auflösen 
des  Luteochlorids  ein  Gemisch  von  Salmiak  mit  sehr  schön 
carmoisinrothen  Erystallen  eines  neu<m  Chlorids  zurüdL.  Das- 
selbe wird  zuerst  mit  kleinen  Antheilen  Wasser,  schlieislich  mit 
halbverdünnter  Salzsäure  vom  Salmiak  getrennt.  Die  ersten 
Auszüge  des  Luteochlorids  sind  tief  roth,  dann  werden  sie  wie 
Portwein  und  schliefslich  gelb  gefärbt.  Die  annähernd  ein- 
farbigen Auszüge  werden  in  Antheilen  von  300  ccm  gesanmielt 
und  unter  guter  Abkühlung  mit  dem  gleichen  VoL  roher  Sal- 
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peten&ore  von  1,39  spec.  Gewicht  versetzt.  Die  Aasbeate  be- 
trägt etwa  50  g  Lateonitrat  (40  g  aas  dem  luteochromchlorid- 
imltigen  Salmiak;  10  g  aas  der  abgegossenen  rothen  Flüssig- 
keit). In  ganz  reinem  Zastand  scheidet  es  sich  beim  Einfiltriren 
der  kalten  wässerigen  Lösung  in  verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol. 
Säore  von  1,4  spec.  Gewicht  and  2  Vol.  Wasser)  als  glänzend 
hystaUinischer  gelber  Niederschlag  ab,  der  mit  Weingeist  säure- 
frei gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  sich  im  Dunkeln 
jahrelang  hält  Am  Licht  röthet  er  sich  allmählich  unter  Ammo- 
niakverlast. Auch  nach  Blomstrand's  Methode (1 )  lassen  sich 
Luteochromsalee  erhalten,  die  Ausbeute  ist  jedoch  gering.  Die 
aus  ^  g  E^iomdichromat  dargestellte  Chromchlorürlösung  wird 
in  eine  Lösung  von  40  g  Ammoniumsulfat  und  400  g  starker 
Anmioniakflüssigkeit  übergedrückt  und  sofort  mit  15  bis  20  g 
gepulvertem  Jod  oxjdirt.  Beim  Schütteln  und  Abkühlen  schei- 
det sich  hierbei  Luteochromjodidsulfat  in  unreinem  Zustande 
ab  bräunlichgelbes  Pulver  ab,  das  mit  Ammoniak  gewaschen 
mid  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  werden  kann. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  pjro- 
phosphors.  Natron  gefallt  und  wird  das  ausgeschiedene  Doppelsalz 
mit  Wasser  gewaschen  sowie  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
behandelt,  die  es  in  Nitrat  umwandelt,  welches  auf  die  angege- 
bene Weise  gereinigt  wird.  Auch  aus  der  salzsauren  Mutter- 
lange  des  Chlorpurpureochromchlorids  läTst  sich  etwas  Luteo- 
chromquecksilberchlorid  gewinnen,  das  auf  Luteochlorid  verar- 
bdtet  werden  kann.  Bequemer  ist  es  jedoch,  die  mit  Luteo- 
chloridkrystidlen  durchsetzte  Salmiakkruste,  welche  sich  aus  der 
heiTs  abgegossenen  Mutterlauge  vom  Chlorpurpureochlorid  nach 
dem  vollständigen  Erkalten  absetzt,  mit  kleinen  Antheilen  kalten 
Wassers  zu  behandeln  und  so  das  Luteochlorid  zu  lösen,  welches 
durch  concentrirte  Salpetersäure  als  Nitrat  abgeschieden  werden 
kann.  Luieochromnürat  (Crs,  12NHs)(N08)6  bildet  orangegelbe 
glänzende  quadratische  Tafeln,  oder  lange  schmale,  schief  abge^ 
sdmitt^ie  oder  durch  ein  Doma  begrenzte  Prismen,  häufig  za 
4-  oder  6  strahligen  Aggregaten  unter  Winkeln  von  60^  und  120^ 
zusammengewachsen;  aus  siedendem  salpetersäurehaltigem  Was- 

(1)  Lateokobaltiak,  JB.  t  1871,  8U. 


406 


ChromamttoiüJikTerbindaiigQiL 


set  umkrystallisirt  kleine  Combinationen  von  quadratischen  Py* 
ramiden  mit  der  basischen  Endfläche.    Neben  Schwefelsäure  Ter- 
liert  es  nur  Spuren  von  Wasser^  auf  100®  erhitzt,  beginnt  es  sich 
langsam  zu  zersetzen  und  wird  allmählich  grün ;  bei  der  GlfOi* 
hitze  zersetzt  es  sich  unter  blendender  Feuererscheinung  und 
Zurücklassung   eines   porösen  ühromoxyda.    Es   lOst  sich  in  3& 
bis  40  Thln.  kalten  Wassers  mit  orangegelber  Farbe  ^  in  kalter 
Salpetersäure  sowie  Weingeist   ist   es  ganz  unlöslich.     Kurzes 
Kochen  mit  Wasser  scheint  es  nicht  zu  zersetzen,  längeres  zer- 
setzt es  unter  Abscheidung  von  Chromoxjdhjdraty  einige  Tropfen 
Salpetersäure  beugen  dieser  Zersetzung  vor.  In  heifter  verdünnter 
Salpetersäure  löst  es  sich  fast  unzersetzt,  bei  längerem  Kochen 
mit   concentrirter  Salpetersäure  jedoch   zu  blauem  Chromnitrat 
und  Ammoniumnitrat.   Es  verträgt  Kochen  mit  Ammoniak ;  erst 
bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  etwas  Chromoxjdhjdrat  ab. 
Durch  Kochen  mit  Natronhydrat  wird  es  wie  die  übrigen  Chrom- 
ammoniakverbindungen,  jedoch  auffallend  langsam  zersetzt.   Die 
kalt  gesättigte  frisch  breitete  Lösung  wird  durch  verdünnte 
Salpetersäure  unverändert,  durch  Salzsäure  erst  auf  Zusatz  ein^i 
gleichen  Volumens  Weingeist  von  95^  geföUt   Concentrirte  Brom- 
wass^rstoffsäure  fällt  sogleich  und  vollständig  Luteobromid^  con- 
centrirte Jod  wasserst  offsäure  ebenso  Luteojodid.   Viertelnomiale 
Jodkaliumlösung  fällt  nicht^  beim  Schütteln  mit  festem  Jodkalimn 
scheidet  sich  aber   alles  Chrom  als  Luteojodid  ab.    Verdünnte 
Schwefelsäure  giebt  sehr  bald  einen  schönen  glänzend^i  Nieder- 
schlag von  Luteonitratsulfat.   Elieselfluissäure  fällt  sogleich  weils- 
lichgelbes  Nitratsiliciumfluorid.    Wasserstoffplatinchlimd  fällt  in 
concentrirter  Lösung  krystallisirtes  Nitratplatinchlorid,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gemischt  auch  aus   verdünnter  Lösung 
Sulfatplatinchlorid.    Wasserstoffgoldchlorid  fallt  prächtig  aeid^ 
glänzende   Nadeln,    welche   offenbar   Salpetersäure    enthalten, 
Quecksilberchlorid  erst  beim  Stehen  und  Schütteln  ganz  unvoU* 
ständig,    reichlicher  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  oder 
bei   Anwendung    von  NatriumquecksUberchkrid.     Anmioninm- 
Oxalat  fällt   erst  beim  Stehenlassen  oder  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak Chromgelbes  krjstallinischea  Oxalat^  Natriumpho^hat 
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^imhüÜB  erat  auf  Zusatz  von  Ammoniak  hellgelbe  glinzende  Nar 
deh  dee  normalen  Orthophoaphats^  NatriumpTrophosphat  sofort 
auch  aus  yerdünnt^i  Lösungen  fala&gelbes,  schön  seideglänzendes 
Katriumiuteochrompjrophosphat.  Natriumdithionat  giebt  einen 
reioblicben  voluminösen  weifsgelbeU;  im  Ueberschufs  des  f^l- 
longsmittels  löslichen  Niederschlag.  Ealiumchromat  und  *dichro- 
mat  ftillen  sofort  gdbes,  aus  mikroskopischen  Getanem  be- 
stehendes Chromat  resp.  orangefarbenes^  aus  mikroskopischen 
undeutlichen  Blättern  bestehendes  Dichromat.  Jod  in  Jodkalium 
fiUlt  graugrüne  cantharidenglänzende  Nadehi.  Ferrocyankalium 
^ebt  einen  blafsgelben  voluminösen  Niederschlag^  aus  mikrosko- 
pischen,  schlecht  ausgebildeten  Nadeln  bestehend.  Versetzt  man 
aber  umgekehrt  Ferrocyankaliumlösung  mit  Luteochromnitrat, 
•0  löst  sich  der  anftmgs  gebildete  Niederschlag  wieder  auf^ 
fldieidet  sich  aber  bald  wieder  gelb  und  feinkörnig  aus,  unter 
dem  Mikroskop  als  kleine  sechsseitige  und  rhombische  Tafehi 
erscheinend.  Ferricyankalium  fiUlt  auch  aus  verdünnten  Lö- 
sangen  einen  mattglänzenden,  schwach  bräunlichgelben  Nieder* 
•chlag.  (Selbes  Schwefelammcminm  fällt  nicht.—  LuieochromnünU' 
M//ai(C!rt,  12NH»)(N08)t(S04)t  entsteht  beim  Fällen  derLuteo* 
aikatlösuiig  mit  2  Mol.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Ammonium^ 
8ol£stlösuBg  in  Form  glänzend  gelber^  mikroskopischer;  scharf  aus- 
gefaildeter  Quadratoctaäder ;  es  ftrbt  sich  beimtErhitzen  auf  100^ 
dankler,  beim  Erkalten  wieder  hell.  LiUeoekramnüraiplatinehlarid 
{Ort,  12NHt)(NO,MPtCl«)t.2HtO  erseheint  unter  dem  Mikro^ 
ik^  in  eigenthümlichen  Aggregaten,  häufig  zu  vier  verwachsen 
and  an  die  Platinsalze  der  Ghlorpurpureochloride  erinnernd. 
Ueb^  Schwefelsäure  veriiert  eä  sehr  langsam  1  Mol.  Wasser, 
mehr  auch  nidit  bei  95^.  Wenig  über  100^  beginnt  Zersetzung 
anter  grünUeher  Färbung.  In  heilser  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  es  sich,  beim  Erkalten  krjstallisirt  Luteochromsulfatplatinchlo- 
rid  aus.  Luieochramchlorid  (Cr,,  12NH8)Cl6  .  2H80  ist  schwierig 
durch  Fällen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  rein  zu  erhalten  und 
wird  daher  besser  aus  dem  Quecksilbel*chloriddoppelsabs  darge- 
stellt, indem  man  das  mit  Wasser  fein  zerriebene  Salz  mit 
^wrfelwassentoff  zersetzt.   Nach  demAbfiltriren  vom  Schwefel- 
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ecksUber  lä&t  man  den  SchwefelTasBerstoff  freiwillig  Terdnnstet 
bei  68  sich  allmäblich  in  grofsen  gelben,  schOn  ausgebildete: 
7Btallen  ftbacbeidet,  die  sebr  leicht  schon  an  der  Luft,  nod 
ühter  über  ScbwefelBäore  verwittern.  Es  löst  sich  sehr  leicb 
fVaseer;  unter  concentrirter  SalEsänre  verwandelt  es  sieb  lang 
n  aber  vollständig  in  Ghlorpurpureocblorid.  Raacher  geschieh 
Js  beim  Erwärmen  mit  hidbTerdiinnter  Salzsäure.  G^ege 
agentiea  verhält  es  sich  meistena  wie  das  Nitrat,  nnr  gege 
itinchlorid,  Quecksilbercblorid ,  welches  sofort  fast  farblose 
ederaoblag  dee  Doppelsalzes  mit  6HgCl|  abscheidet;  g^e 
asserstoffgoldchlorid,  welches  sechsseitige  Tafeln  ausßlUt ;  gege 
iciomflaorwaaserstoff,  welches  onvollständige  Fällung  von  lange 
eben,  schlecht  ansgebildeten  Nadeln  eraengt ;  gegffli  verdtlnnl 
bwefelsäore  und  Ämmoniumsulfat,  welche  nicht  fällen,  gege 
utrales  Ejüinmcbromat,  welches  eine  nuvollständige  FäUnn 
Uimeterlanger  Nadeln  hervorbringt;  gegen  Natriumditbiona 
Icbes  einen  hellgelben  Niederscblag  von  mikroskopiscben  rech' 
nkeligen  Tafeln  erzengt,  und  Jod-Jodkalium,  welches  nicht  (Sil 
rhält  es  sieb  eigenthUmlich.  Lvteochromplatinchlorid  a)  (Cr 
NH«).3PtCl«.6HtO.  Setzt  man  Natriomplatinchlorid  zt 
rdUnnten  LOsong  des  neutralen  Luteochlorids,  so  entsteht  m 
iich  ein  reiehlicher  orangegelber  Niederschlag,  dessen  Forme 
1  öOOmaliger  Vergröfsernng  eben  noch  als  sechseckige  Tafel 
er  kurz  abgeschnittene  sechsseitige  Prismen  erkennbar  sini 
endet  man  abca*  eine  verdünnte  Lösung  an,  so  erhält  man  eine 
Iben,  prachtvoll  diamaotgliüizeodeQ  Niedersf^üag  von  dttnnc 
sdratiscben  achtaeitigen  Blättern,  welche  schon  bei  kurzem  Ve 
lilen  unter  der  Flüssigkeit  in  ein  anderes,  schön  rothgelbea  3a 
ei^ehen,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  in  sechsseitigem  Tafel 
d  gerade  abgeschnittenen  sechssatigen  Prismen  zeigt.  Aac 
)  Salze  mit  2  und  1  Mol.  PtCU  zersetzen  üfäi  beim  Behandel 
t  Wasser  in  Luteochlorid  und  dieses  Salz.  Es  ist  fast  gai 
Jöslich  in  Wasser  nnd  verliert  bei  100'>  3  Mol.  Wauer.  b)  (Ci 
NHi)Cl|.3PtCl«  .5HiO  bildet  sich  beim  Fällen  einer  Lato 
loridlösung  mit  Platinchlorid  von  gewöhnlicher  Stärke  s 
Iber  glänzender  Niedersddag  von  quadratischen  and  aohtseitigc 
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T»£ebky  welcher  sieh  jedoch  bald  in  das  hezagonale  platincUorid* 
reichere  Sah  verändert.  Wird  aber  die  Luteoofaloridtesang  mit 
dem  dreifachen  Vol.  3-  bis  4procentiger  Salzsfture  yersetzt  und 
dann  yerdÜnntoB  Platinchlorid  hinznfilgt,  so  erhät  man  einen 
reidilichen  Niederschlag  von  langen  orangegelben  Nadeln  ^  die 
gewöhnlich  gerade,  hfiufig  aber  auch  unter  einem  Winkel  von  114 
bis  115^  abgeschnitten,  aulserdem  hohl  und  stark  gestreift  sind. 
Er  wird  dnrdi  Wasser  in  Balz  a)  zersetzt,  ist  in  Weingeist  ganz 
unlöslich  und  vwliert  über  Schwefelsäure  nach  und  nach  alles 
Wasser,  c)  (Cr,,  12NH3)CU.PtCl«.2H,0  wird  beim  Waschen 
des  Salzes  b)  mit  halbyerdttnnter  Salzsäure  erhalten;  es  bildet 
dunkel  orangefarbene,  mikroskopische,  sehr  kurze,  schief  abge- 
seimittene  Prismen  oder  rhombische  Tafeln,  verliert  über  Schwefel- 
Binre  nur  Spuren,  bei  100^  1  Mol.  Wasser.  Kaltes  Wasser  zersetzt 
ai  in  Salz  a).  —  LuUockromqueeksilberchl&rid  a)  (Oty  12NHs) 
CI4 . 2  HgCls.  Wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von 
CUorpurpureochromchlorid  erhalten  und  bildet  sich  auch,  wenn 
10  g  Luteonitrat  in  400  ccm  kalten  Wassers  gelöst  mit  200  ccm 
concentrirter  Salzsäure  und  250  ccm  viertelnormalem  Wasser- 
stoffquecksilberchlorid HgClsH  versetzt  werden.  Es  entsteht 
eine  annähernd  voUständige  Fällung,  aus  gelben  regelmäfsigen 
oder  symmetrischen  sechs-  und  dreiseitigen  Tafeln,  Octa^dem 
und  mehreren  andern  Formen  bestehend.  Der  Niederschlag 
wird  zuerst  mit  halbverdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingeist 
gewasdien.  b)  (Cr,,  12  NHs) .  6  HgCl« .  2  H,0  entsteht  beim  Auf- 
lösen des  Salzes  a)  in  einer  siedenden  LOsung  von  verdünntem 
Quecksilberchlorid  oder  salzsäurehaltigem  Wasser.  BeimElrkalten 
scheiden  sich  diamantglänzende,  vier-  bis  sechsseitige,  oft  mehrere 
cm  hoige  gelbe  bis  chamoisgelbe  Nadeln  ab,  welche  über  Seh wefel- 
siore  nur  Spuren,  beim  Erwärmen  meLr  Wasser  verlieren  und 
durdi  Behandeln  mit  halbverdünnter  Salzsäure  in  Salz  a)  über- 
gehen. Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Fällen  von  Lnteo- 
nitrsdOeung  mit  überschüssigem  Natriumquecksilberchlorid. 
LitUoehrombromid  (Ort ,  12NH8)Br6  bildet  sich  beim  Fällen  der 
NitratlOsung  mit  concentrirter  Bromwaaserstofisäure.  Man  de- 
<ivttirt  glekh  nadi  dem  Absetzen,  wäscht  mit  halbverdünnter 
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BromwasaerBtoffsfiure  und  zuletzt  mit  Weingeist  säurefrei.  Orauigie- 
gelbes  glfinzendes  Salz,  cmter  dem  Mikroskop  in  rhombiBefaeii 
Tafeln  von  57,6  and  122,5^  erschdlDend.  Oftmals  sind  die  spitsen 
Ecken  abgeschnitten,  so  dafs  sechseckige  Tafeln  von  122,5  mid 
115^  entstehen.  E»  löst  sieh  leicht  in  Wasser,  jedoch  schwi^:ig6r 
als  das  Chlorid,  mit  dem  es  übrigens  in  seinem  Verhalten  gegen 
Reagentien  vielfach  übereinstimmt.  Mit  Natriomplatinchlorid 
giebt  es  einen  zinnoberrothen  glänzenden  Niedersdüag^  von 
Luteochromplatinbromid  (Ort  y  12NH8)  .SPtBre  .4H|0,  wdcher 
beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  theilweise  in  fast  schwarze 
Erystallkörner  (unter  dem  Mikroskop  Combinationen  eines  sedifi- 
seitigen  Prisma's  mit  einem  spitzen  Rhombo^er  zeigend)  eines 
wasserreicheren  Salzes  mit  6  Mol.  Erjstallwasser  übergeht. 
Wird  eine  .sehr  verdünnte  Luteobromidlösung  mit  einer  eben- 
solchen von  Natriumplatinbromid  versetzt,  so  erhält  man  einen 
kupferglänzenden  tiefzinnoberrothen  Niederschlag,  aus  gröCseren 
quadratischen  und  achtsedtigen  Tafeln  bestehend,  welcher  viel 
beständiger  ist,  als  die  entsprediende  Chlorverbindung.  £r  ver- 
liert über  Schwefelsäure  sämmtliches  (4  Mol.)  Wasser;  er  löst 
sich  ein  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Mit  Wasserstoff- 
goldbromid  giebt  das  Luteobromid  einen  prächtig  metallglänzen- 
den  rothbraunen  Niederschlag  von  nicht  dichroistischen  sechs- 
seitigen Tafeln.  WasserstofFgoldchlorid  und  dann  Magnesium- 
sul&t  geben  einen  dunkelbraunen  glänzenden  Niedersdilag-  von 
rect^ngulären  Tafeln,  stark  dichroistisch,  vonhellgeiberEürperfarbe 
mit  dunkelblauviolettem  bis  undurchsichtigem  Beflex.  Ammo- 
niumsulfat oder  verdünnte  Schwefelsäure  geben  einen  orange 
gelben  Niederschlag  von  scharf  ausgebildeten  Octaädern.  Ka- 
liumohromat  fallt  einen  ähnlichen,  aus  Luteobromidchromat  be- 
stehenden Niedwschlag.  Jod  in  Jodkalium  fällt  nicht  Fluor* 
siliciumwasserstoff  giebt  einen  blafsgelben,  in  verdünnter  Lösnn^ 
aas  kleinen  Tetraedern,  bisweilen  sechsseitigen  Tafeln  bestehen* 
den  Niederschlag.  Natriumdithionat  liefert  eine  gro&krjstalli- 
nische,  annähernd  vollständige  FäDung.  Natriumqueduilberbro* 
mid  giebt  ein  Doppelsak.  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff- 
sänre  geht  es  allmählich  mBromopurpureobromid  über. — Lutso^ 
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dinmjodid   (Oty  12NHs)J6  bildet    sich   am    ebfiAchsten   beim 
Schüttehi  der  LOsnng  yon  5  g  Luteonitrat  in  200  ccm  Wasser 
mit  20  g  festem  Jodkalium   als   gelber  Niedersohlag ,  der  mit 
Terdtbmt^  JodwasserstoffsSore  gewaschen^    sowie  zur  weiteren 
Reinignng  in  Wasser  gelöst  und  in   halbverdUnnte  Jodwasser- 
Btofisäure  einfiltrirt  wird.    Glänzend  krystallinischer  Niederschlag, 
onter  dem  Mikroskop  rhombische  Tafeln  von  64  und  116^,  deren 
sfHtze  E!cken  oftmals  so  abgeschnitten  sind,  dafs  sechsseitige 
Tafdn  von  122  und  116^  entstehen;  zeigend.    Schwer  löslich  in 
Wasser.    Seine  Lösung  giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  gelbe 
rectangnlfire  Tafeln  eines  Jodnitrats  (?);  Quecksilberchlorid  rothes 
Qnecksilbeijodid;  Ammoniumsulfat  orang^elbes  Lutsochrornjodid- 
9ulfat  (Cr,;  12NH8)Js(SO«)s.     Das  Salz    läfst  sich  nicht  aus 
dem  Nitrat  darstellen,  weil  es  hieraus  stets  salpeters&urehaltig  aus- 
ftUt,  dagegen  bildet  es  sich  leicht  aus  dem  Chlorid  beim  Fällen 
mit  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Jodammonium  und  Am« 
moniumsulfat.    Aus  reinen  Octaädem  bestehender  Niederschlag. 
LuUöckrofnstilfat   (Cr,,  12NH8)(SO,)8  .  5H,0.     Man  reibt  6  g 
reines  Luteochrombromid   mit  aus   20  g  Silbemitrat  frisch   ge* 
ftlltem  Silberoxjd  zusammen  und  Übersättigt  das  dunkelgelbe, 
stark  alkalisch  reagirendo;    Kohlensäure   anziehende  und  ver- 
schiedene Metallsalze  föUende,     Luteookromhydrat    enthaltende 
BUtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure^  erwärmt  auf  60^  und  ver- 
Nlit  mit  Weingeist  bis  zur  bleibenden  Trübung.    Das  Lnteo- 
soUat  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  zolllangen  gelben 
gUnzendeU;  mit  dem  Kobaltsalz  isomorphen  Nadeln  ab.    Es  ist 
hiftbeständig;  verliert  über  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen 
tof  100^  4  Mol.  Wasser.   Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
oicht  in   Weingent.     Die  wässerige  Lösung   giebt  mit  wenig 
verdünnter   Salpetersäure  Nitratsulfat;    mit   Bromkalium   beim 
Stehen    Bromidsulfat    in  scharf  ausgebildeten  OctaMem;  mit 
Jodkalium  sofort  kleine  Octa^der  des  Jodidsulfats,  mit  Wasser* 
Stoffplatinchlorid   orangegelbes  seidenglänzendes  LuUochrmnsul- 
foiphünehlorid  (Cr,;  12NH9)(S04)»  *  PtCl«  in  hexagonalen  Ta- 
f<^;  mit  Wasserstofiplatinbromid  orangefarbenes,  in  regelmäfsig 
oder  symmetrisch  hexagonalen  oder  in  trigonalen  Tafeln  sich 


cbeideadoB  SulCatbramid ;  mit  Natriumgoldcblorid  chamoii 
bee  Sulfatgoldcblorid  in  reotangnläreo ,  durch  Domen  zug^« 
lirftea,  häufig  kreuzfllniiig  TerwacbeeDen ,  scbwadi  dichroTt 
en  Taf«ln ;  mit  Waaserstoffgoldbromid  daakelbraunes  metal 
Dzecdes  Sulfatgoidbromid  in  denBelben  Formen  wie  die  Chlo 
bindung,  nur  stark  dicbroitiach.  —  Luleochromorihophoaphi 
t,  12NHj)(P0,)t  .8H,0  entstebt  beim  Versetzen  der  g 
cbten  LöBUDgen  von  Luteomtrat  nnd  NatriumpboBpbat  m 
imoniak  als  gelber   Niederschlag,   der   sich   bald   in  Qesta 

langen  glänzenden,  gelben,  gerade  abgeschnittenen  fiachei 
veilen  durch  ein  Doma  von  92*>  begrenzteoi  Nadeln  absetK 
-liert  über  Schwefelsäure  sehr  langsam  alles  Wasser.  Lut» 
omoxfUat  (Cr,,  I2NHsXC.04)i .  4H,0  bUdet  sich  beim  Fäll« 

ammoniakaliscben  Lfisung  von  Luteonitrat  mit  einer  coi 
trirten  Lösung  von  Ammoninmoxal&t  als  gelbw,  dentlich  kri 
linischer  Niederschlag,  der   über  Scbwefelsäare  nur  Spure 

Wasser  verliert  und  Erwärmen  auf  lOO"  nicht  ohne  Ze: 
itmg  verträgt.  Luteochrotnnatriumptfropho^hat  {Crt,  12  MH«' 
lOrNa .  33  HtO  entstebt  auch  in  sehr  verdünnten  LSstin^ 
Luteochromsake  and  scheidet  sich  als  prächtig  seideglänzei 

gelber ,  anter  dem  Mikroskop  in  dUnnen  sernssenen,  re^ 
[sig  secbsBeitigen  Tafebi  erscheinender  Niederschlag  aas,  dt 
kaltem  Wasser  fast,  in  Ammon  ganz  nnlOslich  ist.  Uebi 
iwefelsäure  verliert  es  anfangs  rascher,  später  eehr  langB&i 
lol. Wasser.  Luteochromf&rrictfam'd {Ort,  12NHg).Fet(CN}is  & 
»int  als  mattglänzender  orangegelber,  mit  einem  Stich  in  grUi 
jne,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  LuUochromkobaU 
nid  (Cr,,  12NH9).Coi(CN)it  fällt  ans  saurer  LSsung  als  ti< 
ler,  aus  augitähnlichen  Prismen  bestehender  Niederschlag 
ammoniakaliscber  in  schfln  cbamoisgelben  Nadeln  aus.  lAue* 
ymehromicyanid  (Cr,,  12NHi) .  Cr,(CN)u  scheidet  sich  i 
;en  orangegelben  Nadeln  ab. 

Nach  S.  M.  Jtlrgensen  (1)  ist  das  VerbSltnifs  zwische 
'00-  nnd  Boteochrom-  sowie  ■h>iaUaale»n  ein  derartiges,  dab  dj 

(1)  J.  pr.  Chen.  [3]  M»,  409. 
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enteren  2  NHs  enthalten,  wo  die  letzteren  2HsO  haben.  In  einer  Zn- 
BammenBtellnng  der  zahlreichen  von  Ihm  untersuchten  Luteo-  und 
Roseosidze  befinden  sich  nur  drei  LuteoBalze,  welche  mehrWaseer 
enthalten;  als  dieser  Regel  entspricht.  Diese  Ueber^nstimmung 
orstreckt  sich  auch  auf  das  physikalische  und  chemische  Verhalten, 
grölsere  oder  geringere  Löslichkeit,  krjstallographische  Verhält- 
msse,  Glanz,  Bildungsweise  und  Metamorphosen.  Nur  in  einer 
Beziehung  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Luteo- 
und  Roseosalzen,  indem  die  letzteren  von  Ammoniak  unter  Bil- 
dung von  basischen  Salzen  gelöst  werden,  während  die  Luteo- 
salze  nicht  von  Ammoniak  gelöst  oder  zersetzt  werden  und  in 
der  Regel  schwieriger  löslich  in  Ammoniak  als  in  Wasser  sind. 
Als  relativ  richtigsten  Ausdruck  für  die  Constitution  der  beiden 
Salzreihen  hält  Er  die  folgenden.  Symbole  : 

(H,o .  X  rH,N .  X 

H.N .  H.N  .  X  |h,N  .  H,N  .  X 

|H(N .  HgN .  H(N .  X  •■    -Q    JHfN .  HgN .  HgN . 

HgN.H,N.H»N.X  ^**    ^^ww   xiw   UV 

H,N.HaN.X 
H,O.X 

BoseoMlae  LnteoMtlse. 

C.  Bärwald  (1)  hat  die  schon  von  Werther  (2)  und 
Schönn  (3)  beobachtete  Gelbfärbung  von  Molyhdän9äur&^ 
Idsufigen  durch  Wasseratoffhyperoxyd  näher  untersucht.  Trägt 
man  das  käufliche  Ammoniummolybdat  (NH4)tfMo7024.4H20  in 
Wassa:«toffh7peroxjd  ein,  so  löst  sich  dasselbe  mit  grofser 
Leichtigkeit  und  beim  Verdunsten  der  tief  gelben  Lösung  erhält 
man  grofise  dtronengelbe  Erystalle  des  monosjmmetrischen  Sy- 
stons  :  a  :  b  :  c  =  1,4727  :  1  :  1,0268 ;  ß  ==  74»32'.  Die  Analyse 
ergab  in  Proc.  :  79,54  MoOs,  7,33NH8, 3,13  HjO»  und  10,00  H»0. 
Auf  gleiche  Weise  erhält  man  gut  krystallisirende  Salze  aus 
den  Molyhdänaten  des  Kaliums,  Natriums^  Magnesiums.  Durch 
Doppelzersetzung  aus  dem  Ammonsalz  wird  das  Süber-,  Baryum- 
imd  Bleisalz  erhalten. 

Nach  O.  ▼.  d.  Pfordten  (4)  werden  die  Molybdänsulßde, 

(i)  Ber.  1S84,  1206.  —  (S)  JB.  f.  1861,  860.  —  (S)  ja  f.  1870,  967.  — 
(4)  B«r.  1884,  781. 
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«i^nw   ww   WKi   T  ^^    ^.1H,N.H,N.H,N.X 

H,N.H,N.X 
HiN.X 
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das  künstlich  dArgeateUte  MoIybdSndi*  und  -trisalfid,  wie  aaoh 
der  natürlich  vorkommende  Molybdänglang  durch  reinen  trecke- 
XL&a  Wasserstoff  vollständig  zu  metallischem  Molybdän  reducirt^ 
so  da(s  man  dieses  Verfahren  zur  Dai^tellung  von  reinem  Mo- 
lybdän (an  Stelle  der  Beduction  der  Molybdänsäure)  mit  Vor- 
theil  verwenden  kann. 

O.  Erüss  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Sckwefelverbindungen  des  Molybdäns  ausführlich  veröffentlicht. 
In  Bezug  auf  die  dort  angewendete  Nomenclatur  bemerkt  Er  (3) 
noch  nachträglich  y  dafs  in  Folge  der  Entdeckung  einer  Oxy- 
sulfomolybdänsäure  HtMoOsS,  welche  letztere  am  besten  als 
Manosulfomolybdänsäure  zu  bezeichnen  ist,  es  angezeigt  er- 
scheine^  da(s  die  früher  gebrauchte  Benennung  Orthooxysulfo- 
molybdänsäure  mit  Disulfomolybdänsäure  vertauscht  und  der 
Säure  HgMoOSs  der  Name  Trtsulfomolybdänsäure  beigele^ 
werde.  Für  diejenigen  Sulfomolybdate,  in  welchen  aller  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  ersetzt  ist^  schlägt  Ek*  den  Namen  normale 
Sulfomolybdate  vor.  Das  Natrtummonosulfomolybdat  NagMoOgS 
wird  durch  Zusammenschmelzen  von  5  g  sublimirter  Molybdän- 
säure mit  1^27  g  wasserfreiem  Natriumcarbonat,  Auflösen  des 
entstandenen  und  fein  gepulverten  Natriumtiimolybdats  NasMo^Oio 
in  gerade  zur  Lösung  erforderlichem;  frisch  bereitetem  Natrium- 
sulfhydrat und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  2ö0  ccm  absolutem 
Alkohol  dargestellt.  Es  scheidet  sich  ein  rothgelbes  schweres 
Gel  ab;  von  welchem  man  die  darüber  gelagerte  goldgelbe  Lö» 
sung  abgiefst;  aus  welcher  sich  nach  wenigen  Stunden  ein  hell- 
gelber; fein  krystallinischer  Niederschlag  des  Monosulfomolyb- 
dats  absetzt.  Dieses  ist  ziemlich  hygroskopisch;  im  festen  Zu- 
stand blafsgelb  und  in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich« 
Durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  verliert  es  in  Folge  von 
Oxydation  seinen  Schwefelgehalt  theilweise  und  färbt  sich  heller. 
Mit  Essigsäure  giebt  es  eine  grüne,  mit  conc.  Schwefelsäure 
eine    tiefblaue  Lösung.      Bezüglich    der    Bereitung    des    Ka- 


(1)  Ann.  Ohem.  S9ft»   1.  —  (9)  JB.  f.  1888,   876.  ^   (8)   B«r.     1684 


1769. 


BohwefelTetbiBdimgeii  das  Molybdlos.  4|[5 

Umnditulfomolybdats  giebt  Er  jetzt  eine  beeaere  Daratel- 
langsweise  an,  darin  bestehend,  dafs  man  das  Kalium- 
tiimoljbdat  in  Ealinmsalfhydrat  einträgt  und  mit  Alkohol  ver- 
letst  Eb  scheidet  sich  sofort  ein  schweres  rothes  Oel  ab, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit  in  gro&er  Menge  präoh* 
tige  goldgelbe  Nadeln  des  monoklinen  Systems  von  Ealiomdi* 
solfomoljbdat  absetzt.  Eine  ähnliche  Beobachtung,  dafs  trotz 
analoger  Darstellang  die  Natrium-  und  Ealinmsalze  eine  Ter- 
schiedene  Zusammensetzung  haben,  kann  man  auch  bei  den  Na* 
triam-  und  EaUumsulfbsalzen  des  Kupfers,  Palladiums  imd  Plar 
tios  machen.  Wird  das  rothgelbe  Oel,  welches  bei  der  soeben 
erwähnten  Darstellung  des  Disulfomolybdats  als  Nebenproduot 
gewonnen  wird,  rasch  3  bis  4mal  mit  Alkohol  ausgeschüttelt, 
bis  derselbe  sich  nicht  mehr  gelb  filrbt,  dann  vom  Alkohol  be- 
fr&i  und  durch  dasselbe  ein  langsamer  Luftstrom  geleitet,  so 
scheiden  sich  innerhalb  weniger  Minuten  bet^htliche  Mengen 
schöner  gelber  Erystalle  ab,  welche  die  Znsammensetzung 
KsMoiStOf  besitzen,  und  aus  gelben  kurzen,  meist  schlecht  aus* 
gebildeten  Prismen  von  monoklinem  Habitus  bestehen.  Ihre 
goldgelbe  wässerige  Lösung  färbt  sich  nach  Zusatz  von  Essigsäure 
rothgelb.  Peratdfomolybdänaäure.  Wie  früher  schon  erwähnt, 
scheiden  rieb  bei  der  Darstellung  des  Moljbdäntetrasulfids  beim 
Eindampfen  einer  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigten  Lösung 
Ton  Ealiumdimolybdat  Uutrothe  rhombische  Erystalle  ab,  aus 
deren  Lösung  das  Molybdäntetrasulfid  gewonnen  wurde,  und 
welche  von  dem  sie  umgebenden  Molybdändi-  und  -trisulfid  nur 
durch  Auflösen  in  Wasser  getrennt  werden ,  aber  aus  dieser 
Lösung  nicht  mehr  krystallisirt  erhalten  wei'den  konnten.  Aus 
dem  Verhältnils  der  gefundenen  Mengen  Ealium,  Molybdän  und 
Sdiwefel  und  aus  jenem  der  für  die  einzelnen  Bestimmungen 
angewandtem  Flüssigkeitsvolumina  wurde  die  Zusammensetzung 
dieser  rothen  Erystalle  zu  EIHM0S5  bestimmt;  sie  sind  somit 
ein  primäres  Kaliumperaulfomolybdat,  Die  freie  Persulfomolyb- 
dänsäure  H^MoSs  =  M0S4  .  HsS  erhält  man  beim  Versetzen 
der  Lösung  des  obigen  Salzes  mit  Essigsäure,  worauf  ein  durch- 
scheinend rother  voluminöser  lliedeisohlag  entsteht,    den   man 


t 

{liehst  tchneU  abfiltiirt  and  mit  loflfr^em  Eiswasser,  dum  mi 
.oho) ,  Aether ,  Scfalrefelkohlenatoff  und  Bchliefelich  Tosser 
em  Aether  auswäscht  sowie  im  Vacmun  Über  Schwefda&ar 
Jtaet.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  EsBigs&ar 
Jslicb,  im  feuchtOD  Zustand  rothbraon  and  TolnminOs,  trockei 
luuchwarz,  einen  dunkelzimmtbraaoen  Strich  gebend.  ITnte 
tabscbluTB  «*h>tzt,  verliert  sie  allmählioh  1  Hol  Schwefel 
«entoff  und  geht  bei  140"  Bchliefslich  ganz  in  Molybdän 
asulfid  über.  An  der  Luft  erhitst  verwandelt  sie  «ich  onte 
lererscheinimg  in  Molybdänsäore.  Mit  conc  SalssHare  gt 
ht  verliert  sie  langsam  Schwefelwasserstoff.  Ealiamsalffaj 
t  lOst  sie,  jedoch    erst  in   der  Wärme>  eu  einer  FlOSBigk^i 

sich  ganz  wie  die  LOsung  des  saaren  Perenlfomoljbdat 
iiält.  KaliammonoBulfid  löst  sie  schon  in  der  Kälte  m  eine 
kel  bräunlichrothen  Flüssigkeit,  welche  wahrsclieinlioh  da 
trale  Salz  KiMoS»  enth&lt,  und  die  sich  schon  beim  Koche: 
31  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  und  AbscheiduDg  voi 
wefel-  and  Molybdäntrisulfid  zersetzt.  £&  ist  diefs  die  erste  an 
wische  Sul/oaäure,   deren  Existenz  mit  Sicherheit  coosta 

ist 

Nach  O.  Fafabl  (1)  erhalt  man  darch  Zerlegmig  vo: 
ybdänsaurem  Baryt,  der  in  ein»-  w&aserigen  LOsung  vo: 
ensäure  euspendirt  ist,  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwe 
&ure  (2)  eine  gelbe  LOsung,  die  nach  starker  Conceotr&tio: 
stalle  von  Artenmolybdänaäure  (3)  liefert.  Die  S&ure  kry 
lisirt  aus  der  gleichen  Lösung  sowohl  in  orangerothen  doppd 
ibenden,  meist  zu  Gruppen  vereinigten  luftbestfindigei 
ieln,  als  auch  in  rein  gelben,  wahrscheinlich  monokliaen 
UÖrmig  ausgebildeten  Kristallen,  welche  letztere  in  trockene 
t  schnell  verwittern  and  wahrscheinlich  mehr  KrystaUwsase 
lalten  als  wie  die  orangerothen  Krystalle.    Das  spec  G-ewich 

reinen  gesfittigten  Lösung  beträgt  3,460  bei  18,3".    Die  Zm 


(1)  B«r.  1BS4,  211.  —  (3)  DiMBlba  Uethodo,  danb  welche  Finkan« 
PhoiphormolfbdEDBiitra ,  SpT«ngei  die  PhoiphonroUnmitiiia  darg« 
:  UbMi.  —  (8)  Vgi  aibbi,  JB.  t  l&BI,  SS6. 


Anenmolybdliifliiiro.  —  Anenwolframsliire.  ^]^7 

fang  enthtflt  in  1  ccm  2,16- g  d^  rotben  Siare.  Eine  Lösung 
der  schon  eüunal  umkrystalliBirten  rotben  Säure  liefert  beim 
EinduDstea  nnr  gelbe  Krystalle ;  ebenso  wandeln  sieb  feaebte 
rothe  Krystalle  nacb  einigen  Tagen  in  Krystalle  der  gelben 
Saure  am.  Die  rotben  Krystalle  batten  die  Zusammensetzung 
AsfOft .  18  MoOt  ,30  HtO ;  die  gelben  KrystaUe  AssO« .  18,96 MoO, . 
39,35  HaO  (?).  Durdbi  Auflösen  von  Carbonaten  lassen  sieb 
Sabe  darstellen,  docb  ist  ein  Ueb^^scbufs  des  Carbonats  zu  ver- 
meiden, weil  sonst  eine  Spaltung  der  Doppdsäure  stattfindet. 
Das  Kalium-j  NiUrium-,  Ammonium-^  Kobah-^  Nickd-  und 
Kupftrsaiz  krystallisiren  gut.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  der 
Siore  mit,  den  Nitraten  von  Kalium,  Ammonium,  Baryum 
•chaden  sieb  nukrokrystalliniscbe  bezw.  amorpbe  dunkelgelbe 
Salze  ab ,  die  wabrscbeinlicb  eine  andere  Arsenmolybdänsäure 
enthalten. 

In  analoger  Weise  ba^M*  Fremery  (1)  durob  Zerlegung 
des  Wolframs.  Baryts,  welcber  iu  einer  wässerigen  Lösung  von 
Anensäure  suspendirt  war,  mittelst  Scbwefelsäure  Arsentoolf- 
rmuäure  (2)  dargestellt.  Aus  der  goldgelben  Lösung  scbieden 
sich  nach  starker  Conoentration  im  Vacuum  gestreckte  secbs- 
seitige  luftbeständige  Tafeln  aus.  Das  spec.  G^wicbt  der  reinen 
gesättigten  Lösung  ist  bei  16^  3,279.  Die  Zusammensetzung 
ist  noch  nicht  festgestellt,  da  die  Ejystalle  sdiwierig  von  der 
Matterlange  zu  befreien  sind.  Die  Darstellung  von  Salzen 
mittelst  Carbonaten  gelang  nicht,  da  die  Säure  hierdurch  in 
ihre  Beetandtheile  zerlegt  wird.  Dagegen  lassen  sich  ausgezeich- 
net krystallisirende  Salze  erbalten ,  wenn  die  wässerige  Lösung 
mit  Nitraten  versetzt  und  auf  dem  Wasserbad  eingedampft 
wird.  Das  Kalium-y  Natrium-,  Ammonium-^  Kupfer-^  Kobalt- 
mid  NickeUaU  krystallisiren  gut ;  das  Baryumsah  ist  ein  mikro- 
faystalliniscber,  das  Silbersah  ein  brauner  Niederschlag.  Das 
gelbe  AmfaonnHn8€Uz  hat  die  Zusammensetzung  As^Os .  19  WOs  • 
3(N$4),0.18H,0,  das  grüne  Kaliumsah  Ast09.19WOa. 
3K,0.15,6H90.     Das  letztere  Salz  verwittert  rasch  an  der 

(t)  Ber.  1884,  296.  —  (8)  Vgl.  Gibbt,  JB.  f.  1880^  841. 
JthrMb«r.  f.  Ch«m.  n.  t.  w.  Ar  1884.  27 
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lAkft,  daher  auch  d}e  ma&gelbafte  WaMerbestimmimg. — Neb^n 
obiger  Sfiure  bildet  sich  noch  eine  zweite  Anrnnoolframsäurej 
welche  sich  sowohl  durch  ihre  Kiystallform  als  dnrdi  das  spee. 
(Gewicht  der  gesättigten  Lösung  —  2,241  bei  16*  —  von  der 
ersten  unterscheidet. 

D.  Klein(l)  machte  weitere  Angaben  ttb^  neue  Batwolf- 
ramaie{2).  Kocht  man  eine  Lösung  Ton  4  Thin.  reinen  Natrium- 
parawolframats  mit  3  ThIn.  reiner  Borsäure,  so  löst  sich  letstere 
darin  auf  und  die  Flüssigkeit  scheidet  aufZusatzeina*  stärkeren 
Säure  keine  Wolframsäure  mehr  aus.  Beim  E^rkalten  krystalUBirt 
jedoch  ein  Theil  der  Borsäure  aus,  ein  weiterer  Theil  wird  beim 
Concentriren  abgeschieden  und  schliefslieh  resnltirt  eine  selir 
schwere  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  bei  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  ein  sehr  lösliches  Säle  absetzt,  welches  diirck 
neue  Krystallisationen  in  trockener  Luft  gereinigt  werden  kaim 
und  welches  das  schon  früher  beechriebenen  Dtnairiuimoölfram'- 
4dra<9W08.B,Os.2Na20.2H,0. 10  H,0  vorstellt  Wird  nun  m 
der  Lösung,  aus  welcher  sich  dieses  Saks  abedieidet,  ein  Tropfen 
Salzsäure,  dann  Chlorbaryum  zugesetzt,  so  schmden  sich  saerst 
ein  weifser  pulveriger  Niederschlag,  der  noch  nicht  ontersadit 
ist,  hierauf  bei  der  Concentration  und  Abkühlung  anscheinend 
octaödrische  Erjrstalle,  wdche  jedoch  dem  rhombischen  System 
angehören,  und  schliefslich  schiefe  Prismen  ab,  welche  nickt 
durch  Ejystallisation  gereinigt  werden  können,  sondern  sich  dabei 
in  ein  octaödrisches  Salz  des  quadratischen  Systems  umwandeln, 
welches  wahrscheinlich  DibaryumtDolframborat  9  WOs  •  B^Os  . 
2Ba0.2Hs0.16H20  ist.  Das  in  schiefen  Prismen  kryatalU* 
sirende  Salz  enthält  im  ungereinigten  Zustande  noch  wechselnde 
Mengen  von  Chlomatrium.  Sieht  man  von  dieser  Vertm- 
reinigung  ab,  so  entspricht  dieses  Salz  ziemlich  gut  der  Formel  : 
10WO8.BiO8.2BaO.16H9O.  Einmal  wurde  auch  ein  Salz 
von  der  gleichen  Zusammensetzung,  aber  mit  20  MoL  Eryetall- 
Wasser  erhalten,  das  Er  aber  nicht  mehr  darzustellen  vermochte 
und  dessen  Existenz  daher  zweifelhaft  erscheint.    Versetzt  man 


(1)  Compt  rend.  ••,  dft.  —  (3)  JB.  t  ISSO,  849  ;  f.  1881, 288;  f.  1888,  884. 


Wolfiruntollarito  n.  Tdhtröwblframate.  —  Bleiamiata.  ^19 

üe  oben  erwähnte  schwere  Mntterknge  nicht  vorher  mit  Salz- 
tiore^  so  erhält  man  anf  Zusatz  von  Chlorbaryum  auch  zuerst 
einoi  pulverigen  Niederschlag,  dann  bei  weiterer  Concentration 
anscheinend  orthorhombische  Prismen,  die  aber  dem  schiefrhom- 
bisdien  System  angehören.  Dieses  Salz  hat  dieselbe  Zusammen- 
setsang  wie  das  oben  aus  saurer  Lösung  erhaltene  und  wird 
wk  dieses  beim  ümkrystallisiren  verändert. 

Derselbe  (1)  hat  die  Einwirkung  der  tellurigm  Baute 
und  TeUursäure  auf  dieParawolframate  näher  untersucht.  Tellu- 
rige Säure  TeOsHs  lOst  sich  reichlich  in  den  Lösungen  von 
parawolframsaurem  Natrium,  Ammonium  und  Kalium.  Mit 
dem  Ntittiumsale  erhält  man  eine  dichte  Mutterlauge  und 
gfimmerartige  Erystalle.  Die  Mutterlauge  wird  in  der  Kälte 
nicht  mehr  durch  Salzsäure  geföllt  und  zeigt  sich  auch  ziemlich 
widerstandsfähig  gegen  die  Einwirkung  dieser  Säure  in  der 
Hitae;  sie  wird  erst  nach  mehrmaligem  Abdampfen  zur  Trockene 
lersetzt.  Die  Gegenwart  von  telluriger  Säure,  welche  letztere 
jedodi  erst  nach  Zusatz  Von  Salzsäure  durch  Natriumdisulfit  oder 
schweflige  Säure  gefällt  wird,  ist  durch  die  Analyse  nachzu- 
weisen. Mit  parawolframs.  Ammonium  oder  Kalium  erhält  man 
kern  gut  krystallisirendes  Product,  sondern  pulverfärmigeNieder- 
schttge,  in  denen  die  Gegenwart  von  Parawolframsäure  und 
teDariger  Säure  angedeutet  ist.  Diese  Verbindungen  verhalten 
ädi  wie  WolframteUwrite.  Durch  Einwirkung  von  Tellursäure 
«nf  Kaliumparawolframat  entsteht  eine  gut  krjstallisirende  Ver- 
bmdong,  KaKum,  Wolframsäure  und  Tellursäure  enthaltend, 
wdche  ein  TeUurowolframat  zu  sein  scheint. 

A.  Ditte  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  Uran- 
99rbmdHngen  im  Zusammenhang  veröffenÜicht.  Nachträglich 
•ei  hier  noch  des  Bleiuranats  erwähnt,  welches  man  durch  Zu- 
sananenschmelzen  des  grünen  üranozyds  mit  Bleichlorat,  nach 


(1)  Bnll.  80C.  chim.  [3]  49,  169.  —  (3)  Ann.  chim.  phys.  [6]  1,  SSa  — 
(8)  JB.  f.  1880,  S5S ;  f.  1882,  380.  Die  in  JB.  f.  1880,  854  Zeile  6  von 
o1>6n  angegebene  Fonnel  dee  IJ^ranhexafluoridi  UFf,  8  HF  ist  durch  UFf .  2  HF 
SQ  enetien. 
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Entfernang  des  Bleichlorids  durch  Scbmelaeii  mit  Chlorkalkan 
und  AuswaBchen  mit  heifsem  Wasser,  sowie  des  Bleioxjds  mit 
Bleiacetat  \md  Zuckerwasser,  ab  gelbes  Pulver  von  der  Zusam- 
mensetzung 2U08.3PbO  erhält 

C.  Bammelsberg  (1)  hat  zur  Aufklärung  WBger  Wider^ 
Sprüche  in  den  bisherigen  Angaben  (2)  über  die  Zusammensetzung 
der  esaigaauren  Doppelsalze  des  Urans  dieselbe  ^er  erneuten 
krystallographisch  -  chemischen  Untersuchung  unterworfen  und 
gefunden,  dals  manche  MetaUe,  z.  B.  Magnesium  und  Mangaa, 
zwei  im  Wassergehalt,  unter  Umständen  auoh  in  der  Zusammen- 
setzung verschiedene  Salze  geben  können.  Essigsaures  üranyl- 
Natrium^  CsHgOtNa .  U0s(C,H80f ),;  krjstallisirt  regulär  mit  tetrar 
Sdrischer  Hemi^drie  und  bildet  Tetraeder,  deren  Ecken  durch  das 
Oranatoöder  dreiflächig  zugespitzt  sind.  Essigsaures  UranyUAmr 
tnontum,  CsHsOsNH«  .  UOsCCsHsOOf ^  krystaUisirt  wasserfrei  ia 
viergliedrigen  Combinationen  eines  quadratischen  Frisma's,  auf 
dessen  Flächen  zwei  QuadratoctaSder  aufgesetzt  sind.  Essig- 
saures Uranyl'Caloium ,  KCsE^Ot .  U08(CBHeOt)t  •  Hf O,  kleine, 
vollkommen  durchsichtige  Erystalle  des  viergliedrigen  SjBtemfl ; 
Combinationen  des  Prismas  mit  dem  Hauptocta^er  und  zwei 
Octa^em  zweiter  Ordnung.  Essigsaures  üranyl- Silier, 
AgCiHsOs  .  UOs(CtHsOs)s  *  H^O.  Bein  gelbe  quadratische  Pris- 
men, durch  ein  Octaäder  vierflächig  zugespitzt  Essigsaures 
Uranyl'Lithium,  LiCsHsOt .  UO,(CsH,Ot)i .  3HtO,  kleine  gelbe 
Krystalle  von  nicht  bestimmbarer  Form.  Essigsaures  üranyl- 
Thallium,  TlCjHaO« .  2  ÜOCCHeO,)«  .  2  H,0,  nahezu  rechtwink^ 
lige  Prismen,  in  deren  Endigung  drei  Flächen  auftreten,  an- 
scheinend zwei-  und  eingliedrig.  Essigsaures  üranyl- Baryuim, 
Ba(CsHsOs)t .  2UOs(CtHs09)t .  6H,0,  dünne  gelbe  Blättchen  von 
nicht  bestimmbarer  Form.  Essigsaures  üranyl-BtronHum  konnte 
Er  aus  der  stark  efflorescirenden  Lösung  nicht  in  mefsbajren 
Erystallen  erhalten.    Nach  Weselsky  haben  die  aus  Combi- 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1884,  857.  ^  (2)  Vgl  Werthheim,  J.  pr.  Gliem. 
[1]  99,  207;  Weselskj,  JB.  f.  1858,  282;  Rammelsberg,  JB.  f. 
1872,   259. 
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oMiimen  eineb  Qüadratocta^'ders  mit  dem  Prisma  bestehenden 
ErjBtalle  die  Zosanunenseizmig  Sr(CsHsOs}f .  2  ÜOtCCsHsOt)) . 
eio.  Basigi.  Dronyi-CaWuw,  Ca(CH80t)f  .2UOs(C,H80»),. 
6HtO(?)^  konnte  Er  ebenfalls  nnrin  undeutlichen  Krystallen  er- 
halten, weiche  nach  Weselskj  8,  nach  Ihm  nur  6  Mol. 
Wasser  enthalten.  Die  von  G-railich  gemessenen  Krystalle 
Weselsky's  gehören  dem  zweigliedrigen  System  an.  Da  die 
glache  Zusammenselzung  des  Strontian-  und  Ealksalzes  wohl 
auf  laomorphie  schliefsen  läfst ,  so  liegt  hier  ein  Fall  von  lao- 
morpkie  in  zwei  Systemen  vor.  Esngsaurea  Uranyl-Beryllium, 
Be(C,H80s)2.UO,(CH80,)2.2H20,  zeigt  gelbe  undeutUche 
Inftbeständige  und  leichtiösliche  E^rystalle.  Essigsaures  üranyl* 
Magnssium  kommt  in  zwei  im  Wassergehalt  und  in  der  Form 
Terschiedenen  Verbindungen  vor.  I.  Balz,  Mg(CfH80s)2  . 
SUOtCCsHsOt)) .  I2H9O.  Tafelartige  oder  prismatische  Krystalle 
des  zweiglie^gen  Systems,  leicht  verwitternd,  ü.  Salz, 
MglCHjOi)«.  2UO,(C,H80»)f  .7n,0,  ebenfalls  zweigUedrige 
tftfdartige,  eigenthttmlich  gestreifte  Krystalle.  Essigsaures  Ura- 
njflrMangan  kommt  auch  in  zwei  verschiedenen  Verbindungen 
vor,  in  welchen  nicht  nur  der  Wassergehalt,  sondern  auch  das 
Veri&iltnilk  zwischen  Mangan  und  Uran  verschieden  ist.  Salz  I. 
Mft(CiH80f), .  2UOt(CiH808)8 .  12  H,0,  gelbe,  an  der  Luft  vei^ 
witteomde  Krystalle,  isomorph  mit  dem  Magnesiumsalz  I.  Salz  11. 
MnCCHsOO« .  U0,(CH80,)» .  6  HjO,  kleinere  durchsichtige  Kry- 
ittlle  des  zweigliedrigen  Sjrstems,  nach  der  Horizontalzone  pris- 
matisch. Essigs.  Uranyl'Zinh,  Zn(C2H808)j, .  2U02(C,H80t)2 . 
7HsO,  gelbe  durchsichtige  Krystalle,  zweigliedrige  Combi- 
nationen  eines  RhoinbenoctaSders,  dessen  stumpfe  Kanten  durch 
das  dritte  Paar  abgestumpft  sind.  Essigs,  Uranyl-Nickel, 
IT^CtHsOt)! .  2  UrO(CjHBO»)t .  7  HfO.  Grüne  rhombische  Tafehi. 
Auf  der  Tafelfiäche  herrscht  Perlmutterglanz ;  isomorph  mit  dem 
Magnesiumsalz  IL  Essigs,  UranyJrKobalty  Co(CtH802)s.2ürO 
(C|HtOs)t .  7  HsO,  gelbbraune  kleine  KrystaUe,  isomorph  mit 
den  anderen  Doppelsalzen  mit  7H80.  Essigs.  Uranyl-Eisenj 
Fe(C,HgO,),.2UO,(CÄO,)j.7HtO,  gelbe  KrystaUe,  in  d» 
Form  übereinstimmend  mit  den  vorhergeh^id^i  Salzen.   Essigs. 
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UranylCadmüun,  CdCCtHeO»)« .  UOt(CtHtOt)s  «6H1O,  gelbe,  grün- 
flaorescireiide  Kiystalle,  welche  vollkommea  isomorph  mit  dem 
Mangansalz  II  sind.  Sestgs.  Uranj/l-Blei,  (Pb(CtHflOt)8  * 
UOs(CsHtOt)f4HsO;  dünne,  rechtwinkelig  Tierseitige  Tafeln^ 
w^che  keine  genauere  Bestimmung  zulassen.  Essige  üranyl^ 
Kupfer  lä(st  sich  nicht  als  Doppelsailz  erhalten ;  fttgt  man  esaiga. 
Natron  hinzu,  so  erhält  man  schöne  durchmchtige  smaragdr 
grüne  Kiystalle  des  h^^agonalen  Systems,  aus  einer  Verbindong 
zweier  Doppelsalze  NaCsH^Ot  .  UOsCCsHsO»)» .  Cn(CBHtOs)s . 
2U02(CtH80s)t.9H»0  bestehend.  Es  ist  dasselbe  Salz,  das 
Er  schon  firüher  beschrieben  hatte,  in  welchem  aber  der 
Natriumgehalt  übersehen  wurde.  Diese  Yerschiedenen  Doppel* 
salze  lassen  sich  in  mehrere  Grupp^i  eintheilen.  In  der 
Gruppe  der  Alkalidoppelsalze  hat  man  (ausgenommen  das  Thal* 
liumsalz)  stets  1  Atom  Alkahmetall  auf  1  Atom  Uran,  auch 
das  Silbersalz  gehört  hierher.  Natrium-  und  Ammoniumsais 
sind  wasserfrei,  das  erstere  krystallisirt  regulär,  das  letztere 
quadratisch;  Kalium-  und  Silbersalz  enthalten  1  Mol.  Wasser 
und  sind  vollkommen  isomorph.  Die  Salze  des  Baryts,  Strontians 
und  Kalks,  welche  2  MoL  Uran  und  6  MoL  Wasser  enthaltei^ 
bilden  eine  besondere  isomorphe  Gruppe.  Am  meisten  enV 
wickelt  ist  die  Isomorphie  bei  den  Salzen  der  sogenannte  Mag^ 
nesiumreihe.  Nach  Seinen  Untersuchungen  sind  hier  folgende 
Ghruppen  zu  unterscheiden.  A.  Salze  mit  1  Atom  Metall,  1 
Atom  Uran  und  6  MoL  Wasser;  sie  sind  rhombipch;  hieriier 
gehören  Mangansalz  II  (a  :  b  :  c  =  0,633  :  1  :  0,394)  und  das 
Cadmi^msalz  (0,629  :  1  :  0,390).  B.  Salze  mit  1  At.  Metall, 
2  At  Uran  und  7  Mol.  Wasser;   gleichfalls  rhombisdi  : 

a        :    b 


MagoesiamMk  II  0,894  :  1 

Zinksak      .    .     .  0,875  :  1 

Niokelsak  .     .     .  0,867  :  1 

Kobahsalx  .     .    .  0,875  i  1 


0^998 
0,949 
0,950 
0,948 


fäseiuMls    .    .    •        sehr  nalie  ebenso. 

C.  Salze  gleicher  Art,  aber  mit  12  MoL  Wasser,  ebenfallB  rhom- 
bisch :  Magnesiumsalz  I.  a  :  b  :  c  «=  0,747  :I  :  0,508;  Mimgan* 
salz  I  0,753  :  1  :  0,496. 


Aneih  «•  fiiMufreiM  Zink.  —  f  eroxjd«  def  Zinkt  n.  Cadimiami^  ^23 

Nmsb  Fr,  Stolba  (1)  erhiUt  mim  arsen-  und  naheeu  eisea-. 
freies  Zink,  wemi  man  das  geschmolzene  Metall  gleichzeitig 
der  Einwirkimg  von  Schwefel-  und  Wasserdampf  aussetzt  Zu 
diesem  Zwecke  mengt  man  gebrannten  Gjps  mit  V4  seines 
Qewichta  groben  Schwafelpulvers,  formt  aus  dem  Gemenge 
mittdst  der  hinreichenden  Menge  Wass^  Kugeln  Ton  etwa 
5  cm  Durchmesse  und  senkt  diese  Kugeln  durch  geeignete 
Bahstimg  bis  auf  den  Boden  des  Schmelztiegels  in  das  ge* 
Bchmolzttie  Metall  hinein ,  wobei  sich  sofort  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefeldimpfe  jentwickehi,  die  das  geschmolzene 
Metall  in  lebhafte  Bewegung  bringen.  Hört  die  Bewegung  auf, 
so  nimmt  maa  die  Kugeln  heraus ,  beseitigt  die  obere  Kruste 
und  wiederholt  diese  Operation  nach  Bedarf.  Die  Befaandlui^ 
des  geschmolzenen  Zinks  mit  Wasserdiimpfen  allein  oder  mit 
Schwefel  allein  fUbrt  schon  zur  Beseitigung  des  Arsens;  zur 
Abseheidnng  des,  Eisens  erhält  man  jedoch  kein  so  gutes 
Besoltaty  als  ifenn  man  beide  Stoffe  zugleich  in  Anwendung 
bringt^ 

B.  Haafs  (2)  hat  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffhjper* 
ozjd  anf  die  Hydrozyde  der  Metalle  der  Zink'Magnmmngrtkfipe 
isnerstoffreiehere  Perqxgde  dargestellt  und  dadurch  die  häufig 
angezweifelten  Angaben  von  Th^nard  (3)  bestätigt  Bringt 
man  frisch  gefälltes  Zinkoxydhydrat  mit  Wasserstoffhjperoxyd 
wismmen^  oder  fidlt  man  mit  wässerigem  Wasserstoffhjperoxjd 
▼evsetste  reine  ZinksalztöiEfungen  mit  Ammoniak,  so  erhält  man 
Niederschläge,  welche  auch  nach  vollständigem  Auswaschen  nach 
dem  WiederauflOsen  in  verdünnten  Säuren  starke  Reaction^n 
sof  Wasserstofihjperozyd  ergeben.  Diese  Niederschläge  er« 
wiesen  sich  sehr  beständig  gegen  die  Einwirkung  von  Wasser 
ond  höhere  Temperatur  (bis  120^)  und  führten  bei  der  Analjse 
auf  die  Formeln  ZniOg  bis  ZnaO&  (4).  Es  scheint  danach,  daft 
bis  jetzt  imr  Gemische  von  Peroxyd  mit  Zinkhjdroxyd  erhalten 


(1)  Ckem.  Centr.  1884,  419  (Aufs.  ans  Sitzongsber.  der  königl.  böhm. 
Ott.  a.  WuMMck).  —  (S)  Ber.  1884,  SMS.  —  (S)  Ann.  eUm.  phTs« 
•,  56  (1818).  —  (4)  Vgl.  dieson  JB.  S.  429. 
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erden  kSnneii  odcI  doTs  die  BQdnng  des  Peroxyds  an  die 
[onoxydn  gebaaden  sei;  demi  bei  allen  VerBitcben,  bei  dei 
ieAbBcbeidnngTon  Zinkozjdhjdrat  sorgfältig  verbindert  wm 
ODBte  auch  niemals  Perozjdabacbeidung  gewonnen  verc 
Lebnlicfae  Feroxyde  wurden  aadt  mitteUt  Cadmium  erhall 
He  manchma]  heUbrftnnlicb  anssehenden  Gemenge  des  Cadmix 
eroxyd»  mit  Cadmiambjdroxyd  führten  zn  Formeln  Cd< 
!dgO»  und  sogar  einmal  za  CdfOj.  Versnobe,  welche  die 
unmensetzong  des  auf  diesem  Wege  an  erhahenden  Mang 
yperox^tis  betrafen,  ergaben,  dafs  Verbindangen  mit  dem  y6 
lanerstoffgehalt  des  UaDgandioxjds  nie  ersielt  worden,  sond 
ab  auch  hier  nur  Verbindungen  von  der  Znsanunensetzi 
[ntOs  bis  MdsOs  resoltirten.  Die  Tbatsache  da^er,  dals  r« 
Hoxyde  des  Zinks  imd  Cadmiums  auf  obige  Art  nicht  entstel 
ann  nicht  gegen  die  Ebcistenz  derselben  sprechen. 

F.  W.  Bhort  (1)  hat  Cadmiumjodid  von  verschiede 
>arBtellnngsweise  untersucht  und  gefunden,  dafs  das  ans  A] 
ot  krystallisirte  im  Allgemeinen  ein  geringeres  spec.  Gewi 
at,  als  das  ans  Wasser  krystallisirte ,  dafs  diefa  aber  wt 
cheiolich  auf  den  Kristallen  adhSrirende  oder  eingeschlosa 
inftblSschen und  nicht,  wie  Clarke  und  Eebler(2)  annehn 
af  eine  eigenthQmliche  Hodification  desselben  znrUcl 
Uhren  sei. 

Im  Gegensatz  za  den  Angaben,  daie  Bl»  nur  wenig 
lalzsäure  angegriffen  werde,  theilt  S.  F.  Sharples  (3)  : 
a&  mit  Blei  anagekleidete  HolzgefUTse,  welche  sich  ge 
IchwefelsSore  vollkommen  widerstandsfähig  erwiesen,  von  hei 
lalzsKore  rasch  zerstBrt  wurden  und  auch  der  kalten  Salzal 
licht  lange  Widerstand  entgegensetzten. 

G.  Wyronboff(4)  hat  über  die  optischen  Erscheinim 
:es  Ble^yposulfats\inX«rsa<Aaya^ea  angestellt  und  nachgewie 
laTe  ähnlich  wie  beim  Strychninsulfat,  die  beobachtete  Cinis 
lolarisation  diesea  Salzes  nicht  specifisch  fUr  dasselbe  sei,  sonc 


(1)  Phum.  J.  Tnns.  [8]  14,  61«.  —  (9)  JB.  f.  18SS,  B8S.  —  (8)  C 
rewi  S«,  136.  —  (4)  Bnll.  Boo.  Min.  t,  4». 
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dsTon  herrtUire^  dafe  die  eiBselnen  Krystalle  aas  mefarel*en  ttb6i> 
emandei^elagerteEi  Lameflen  bestehen. 

Derselbe  (1)  bat  ein  Thattiumhypoaulfat  3<Ss06Tlft). 
SO4TI2  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  tafelförmigen^  dem  tri« 
kUnen  System  aE^diOrendenSj^stallen:  a  :  b  :  c  =s  0^5210  :  1  : 

t,7436,  d.  h.  sehr  nahe  t/V7  •  1  •  V^,  der  allgemeinen  Formel 
aOer  alkaUschen  Sulfate  und  Chromate.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
5^73.  Er  hat  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  mit  denen  ande- 
rer in  einer  Tabelle  zusammengestellt,  welche  Ihm  zeigt,  dafs  die 
gewöhnlichen  Anschauungen  über  Isomorphtsmua  zur  Erklärung 
tüßr  bekannten  Thatsachen  nicht  genügen  und  dafs  unleugbare 
Amdogieen  der  Form  zwischen  sehr  verschiedenen  chemischen 
Verbindungen  existiren. 

Debray  und  Joannis  (2)  haben  die  bei  der  Oxy- 
dation des  Kupfers  eintretenden  Erscheinungen  näher  unta*- 
BQcht.  Wird  Kupfer  an  der  Luft  erhitzt,  so  wird  es  in  schwär* 
zes  Ozjd  verwandelt,  ohne  vorher  durch  das  Oxjdul  hindurch- 
ziig^en.  Diese  Reaction  vollzieht  sich  bei  allen  Temperaturen, 
welche  zwischen  deijenigen,  bei  welcher  die  Oxydation  beginnt 
(fllr  Eupferdrehspähne  unter  360®)  und  deijenigen,  bei  welcher 
die  Dissociation  des  gebildeten  Oxyds  uugeföhr  Vs  des  Atmo- 
sphärendrudcs  (d.  h.  den  Druck  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoffs)  erreicht,  liegt.  Oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzt 
tidi  das  gebildete  Oxyd  theilweise  und  bei  der  Schmelztemperatur 
des  Ooldes  schmilzt  das  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul.  Die 
Zersetzung  hört  auf,  wenn  die  veränderliche  und  abnehmende 
Tension  des  aus  dem  geschmolzenen  Gemenge  sich  entwickeln^ 
den  Sauerstoffis  den  Werth  einer  Fünftel- Atmosphäre  erreicht. 
Die  Zusammensetzung  des  Gemenges  wird  daher  von  der  Ver- 
•ndistemperatur  abhängen.  Es  ist  klar,  dafs  die  directe  Oxy- 
dation des  Kupfers  bei  diesen  hohen  Temperaturen  zu  dem 
g^dien  Endresultat  führen  wird.  Man  wird  immer  ein  mit  der 
Temperatur  veränderliches  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul  er- 


(t)    Aon.    Phys.    Beibl.     9,    802;     Bnll.    80c.   Min.    1884,     189.    — 
(S)  Conpt  nwL  WB,  688. 
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1.  Untgekehrt  wird  äis  Erk^t»  3m  mehr  öder  womsa 
zten  Oxyds  in  der  hnft  seine  Reoxydfttion  herbetAihreu 
die  Substanz  hinreichend  porOs  iat  Sie  iet  ToSstUidig 
die  Subttane  fest  geblieben  war,  dagegen  nur  anf  eii» 
I  Schicht  der  Oberfläche  auBgedehnt,  wem  die  Uischonj 
molsen  war.  Wenn  nifui  daher  das  Kupftr  als  Kapferoxyc 
omt,  so  darf  num  es  nicht  so  stark  erhitaeo,  daTe  ea  schmils 
Eusaniinenbackt.  —  Ist  das  Knpfer  in  gTofsem  Uebar 
I  gegen  den  Saaerstoff,  wie  z.  B.  bei  dar  Darstellung  doi 
itofis  ausLuA,  vorhanden,  so  wird,  wenn  man  unter  Roth 
operirt,  bei  dieser  Temperatur  unaersetabares  KnpferoxT'f 
Iet  &hitBt  man  jedoch  stärker,  so  dals  das  KapferoKyi 
merkbar  zersetzt  wird,  so  schwärzt  sich  das  Kupfer  ntu 
am  Eintritt  der  SOhre,  dem  relativ  kälteren  Theü  der 
I,  gabt  jedoch  an  den  heifseren  Stellen  in  Oxydnl  ttbex 
Gemenge  von  Kupfer  und  Kt^feroxyd  kann  bei  einer  Tem 
ir  nicht  existiran,  bei  welcher  sich  das  Knpfwoxyd  an  zer 
i  beginnt.  Ein  dritter  Fall  ist  noch  zu  nntersachen,  nftm 
ier,  bei  welchem  die  Menge  des  Sauerstoffs  nicht  gentl^ 
»nes  Oxyd,  aber  doch  hinreicht,  um  eine  Uisdiung  wn 
nl  und  Oxyd  zu  bilden.  Dieser  Fall  steht  in  genauen 
amenhang  mit  Ihrer  Mittbeilong  Über  das  Verhalte] 
tfaeilweise  eersetzten  Knpferoxyds  beim  EiJiitzen  (i) 
erhält,  wenn  die  Oi^de  nicht  geschmolzen  werden,  nie 
ein  inniges  Oemenge  von  Kupferoxyd  und  -oxydnl,  aon 
die  beiden  Oxyde  bleiben  getrennt  und  der  Sanerstofl 
sr  bei  höheren  Temperaturen  in  Berührung  mit  ihnen  aid 
i,  wird  Tollständig  beim  Erkalten  wieder  absorbirt.  I>« 
voxydnl  absorbirt  den  Saaentoff  »ogar  leichter  und  be 
'er  Tempa«tur  als  das  metallische  Kupfer.  Man  kann  aa 
Weise  mit  einfachen  Mitteln  edu  Vacoum  darstellen,  durd 
es  ein  elektrischer  Funke  nicht  mehr  hindurchsohlägt  an« 
einen  Qrad  von  Verdünnung  erreichen,  wie  ea  sonat  nni 
complicirtere  Vorgänge  hergestellt  werden  kuin. 
>ieBelben  (2)  haben  durch  Messung  der  Dissociationa 
I  Bi«he  die  folgende  MiKbeDnng.  —   (3)  Compt  mai.  9»,  ML 


spaninmg  des  KüpferoxifcU  nadcuweisen  Tersucht^  ob  das  du^ 
Weilsgltthen  entstehende  Oxyd  CueOg  oder  Ca^Oi  eine  bestimmte 
intermediäre  Ch^dationsstofe ,  oder  nur  ein  Gemenge  von 
Kupferoxydnl  mit  Eopferoxjd  darstelle.  Wenn  das  Eupferoxyd^ 
indem  es  sich  zerseCet,  eine  bestimmte  Verbindung,  z.  B.  On^Ot 
giebty  somnis  sich  nachweisen  lassen^  dafs  das  Eupferoxjd^  anf 
passender.  Temperatur  eriialten^  eine  constante  DisModationa" 
ipsimimg  zeigt;  so  lange  man  ihm  nicht  ^/s  seines  Sanerstoffii 
eatiogefli  hat.  Angelangt  bei  diesem  Grad  der  2ier8etzung,  wird 
man  ein  pUHzliches  Sinken  der  beobachteten  Spannung  wahr- 
nehmen müssen.  Eis  wird  dann  nicht  mehr  die  Dissociations- 
spannimgdes  Kupferoxyds,  sondern  die  schwächere  eines  zwischen 
Knpferoxydnl  und  -oxyd  stdienden  Oxyds  auftreten.  Wenn 
das  Eupferoxyd  sich  jedoch  in  Eupferoxydul  und  Sauerstoff 
Ecri^ty  so  dafs  die  den  Formeln  CueO«  imd  CusOg  Mitsprechend^i 
Qiyde  nur  Gemenge  des  Oxyds  mit  Oxydul  darstdlen,  so  wird 
die  Dissoeiationsspannung  bis  zu  dem  Augenblick  oonstant 
Ueiben,  wo  es  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  verloren  haben  wird. 
—  Das  Eupferoxyd  beginnt  im  Vacuum  erst  bei  Bothgluth 
Sauerstoff  zu  entwickeln.  Bei  der  Schmelztemperatur  des  Silbers 
botrigt  seine  Tension  56  mm,  von  diesem  Moment  an  vermehrt 
lieh  dieselbe  sehr  rasch  und  bei  der  Schmelztemperatur  des 
Gkddes  erreicht  dieselbe  einen  Werth  von  etwa  1000  mm,  wonach 
das  Eupferoxyd  zu  schmelzen  b^nnt.  Die  Versuche  wurden 
in  einer  Poreellanröhre  mit  einem  Platinsohiffohen,  oder  bei 
höheren  Temperaturen  mit  einem  Platinapparat  in  Forpi  eines 
Tkermamete«,  d«.en  Kngd  da.  Eupferoxyd  auferfan,  a«8ge- 
fthrt  Unterhalb  der  Schmelztemperatur  des  Eupferoxyds  nimml 
hei  oonstanter  Temperatmr  die  Dissoeiationsspannung  immer 
aen  ccmstanten  Werth  an^  wenn  nur  die  in  dem  Oxyd  an^ 
iUekUribende  Sauerstoffinenge  ein  klein  wenig  gröiser  ist;  als 
der  Fonnel  des  Oxyduls  entspricht.  Es  lä&t  sich  somit  die 
Hslfte  des  Sauerstoffi  ohne  Aendevung  des  Drucks  wegnehmen, 
iHxnsoA  geschloBsen  werden  mufs^  dafii  unter  den  ang^ebenen 
Bedingungen  Zeraetznng  in  Oxydul  und  Sauerstoff  stattfindet 
Diese  Zane^kmiaig  ergiebt  iioh  aiioh  aus  dem  Aussehen  des  im 
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Schiffchen  surtickbleibeiiden  Oxyds,  das  mehr  oder  weniger 
die  schöne  rothe  Farbe  des  Eupferoxydnls  besitzt.  Dieselben 
Erscheinungen  treten  anch  ein,  wenn  man  das  reine  Kupfer- 
oxyd  durch  ein  solches  ersetzt,  welches  theilweise  durch  Schmel- 
zung zersetzt  war.  Das  geschmolzene  Gtemenge  der  beiden 
Oxyde  hat  somit  seine  Verbindung  nicht  bewahren  können,  es 
ist  einfach  ein  inniges  Oemenge,  in  weldiem  jedes  Oxyd  seine 
besonderen  Eigenschaften  zeigt.  Steigert  man  die  Tempe- 
ratur bis  zur  Schmelzung  des  Eupfn*oxyds,  so  tritt  bei  con- 
stanter  Temperatur  eine  ziemlich  rasche  Gasentwicklung  ein, 
welche  aufhört,  sobald  die  Spannung  einen  bestimmten  Werth 
erreicht  hat.  Aber  diese  Spannung  wechselt  mit  dem  Zustand 
der  Zersetzung  des  Oxyds,  sie  vermindert  sich  rasch,  wenn  man 
den  Sauerstoff  wegnimmt  und  der  Rückstand  sich  der  Zusammen- 
setzung des  Suboxyds  (CuiO«)  nähert.  Diese  Art  der  Aende- 
rung  im  Druck  des  Sauerstofib  scheint,  nebenbei  bemerkt,  sich 
der  E^cheinung  zu  nähern,  welche  man  bei  der  Auflösung  eines 
Gases  in  einer  Flüssigkeit  beobachtet.  Lä&t  man  nun,  nach- 
d^n  ein  Theil  des  Eupferoxyds  zersetzt  ist,  die  Dissociations- 
röhre  langsam  erkalten,  so  Termindert  sich  zunächst  die  Span- 
nung des  Sauerstoflb  bis  zu  dem  Augenblick,  wo  das  Ek«tarren 
der  gemischten  Oxyde  beginnt.  Der  Druck  steigert  sich  plöts- 
lidi,  erreicht  bald  sein  Maximum  und  nimmt  von  da  an  mit 
fortschreitender  Erkaltung  regelmäfsig  bis  zum  Verschwinden 
ab.  So  war  bei  einem  Ihrer  Versuche  der  Druck  auf  90  nun 
zurückgegangen,  steigerte  sich  im  Augenblick  der  Zustandsände- 
rung  plötzfich  auf  250  mm  und  nahm  dann  regelmäimg  ab. 
Diese  Resultate  erklären  sich  leicht,  wenn  man  annimmt,  dafii 
die  Lösung  eines  dissodirbaren  Eörpors  in  einer  Flttssigkrit, 
welche  unfähig  ist,  mit  ihm  eine  chemische  Verbindung  einsa- 
gehen,  dennoch  eine  Verminderung  der  Dissociationspannung 
dieses  Eörpers  bewirkt  Die  DxssooiaHony  in  vieler  Bezidiung 
mit  der  Erscheinung  der  Verdampfung  zu  vergkiohen,  nähert 
sich  derselben  durch  dieses  Verhalten  noch  mehr.  Ein  flüch- 
tiges Liquidum,  das  man  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  miscbt, 
zeigt  oft,  ohne  dafs  eine  chemische  Verbindung  stattfindet^  eiae 


viel  geringere  D^mpffsptaimmg,  ab  wenn  es  fiir  sich  aUein.wftre. 
Diese  Vermindertmg  hUngt  von  der  Natur  der  jjnbstmz  nnd 
Ton  seiner  Menge  ab,  sie  ist  um  so  gröfser,  je  gröfeer  diese 
Menge  ist,  wie  sidi  aus  früheren  Versuchen  von  Begnaült 
ttber  die  Dampfspannungen  von  flüssigen  Gemengen  ergiebt.  Man 
kann  hier  ebenso  annehmen^  da(s  die  Dissociationsspannung  des 
Kupferoxjds,  verflüssigt  mit  einer  wachsenden  Menge  von  Kupfer- 
oxydul,  bei  einar  constanten  T^nperatur  sich  mit  der  Menge 
des  beigemischten  Eupferozyduls  vermindert  Wenn  dann 
beim  Erkaltoi  das  Erstarrea  eintritt,  so  hat  man  in  dem  Schiff- 
chen ein  inniges  Gemenge  der  beiden  festen  Oxyde,  welche,  wie 
oben  gezeigt  wurde,  keine  Wirkung  auf  einander  ausüben.  Das 
schwarseEupferoxyd  erlangt  dann  seine  sämmtlichen  Eligenschaf- 
ten,  insbesondere  die  ihm  eigenthtLmliohe  Dissociationsspannung 
wieder,  wodurch  sich  die  plötaliche  Vermehrung  des  Drucks 
«of  einfädle  und  natürliche  Weise  ^klärt. 

K  J.  Maumen^  (1)  hält  die  Existenz  von  intermediären 
Oxyden  des  Kupfers  aufrecht  und  sucht  die  von  Debray  und 
J  0  a  n  n  i  8  (oben)  beobachteten  Resultate,  namentlich  die  plötzliche 
Sanerstoffentwickelung,  dadurch  zu  erklären,  dafs  gemäfs  den 
Gesetzen  der  ^Theorie  g^nerale^  ein  Theil  des  Kupferoxyds  ge^ 
svungoa  wird,  Sauerstoff  abzugeben,  um  das  normale  Verhält^ 
aifr  zwischen  Eupferoxyd  und  Eupferoxydul  :  72(CuO)  mit 
40CntO,  herzustellen. 

G.  Erüss  (2)  theilt  im  Anschlufs  an  die  BeobachtungMi 
von  R.  Haafs  (3)  einige  Resultate  über  die  höheren  Sauer* 
stoffForbindungen  des  Kupfers  mit.  Nach  Th^nard  (4)  wird 
frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  durch  Wass^rstoffhyperoxyd 
in  einen  olivengrünea  Eörper  verwandelt,  der  fast  doppdt  soviel 
Ssoerst«^  enthält,  als  das  Rupferoxyd.  Kach  W<  Schmid(&) 
erfolgt  die  Bildung  dieses  Eörpers  nur,  wenn  das  angewandte 
Copiisulfat  eisenhaltig  war  und  H.  Watts  (6)  vertritt  die  An- 


(1)  Compt  rend.  ••,  757.  —  (2)  Ber.  1884,  2598.  —  (8)  Dieser  Bericht 
8.428.  —  (4)  Gmelin^B  Haadbaoh  8,  605.  —  (5)  JB.  f.  1866,  259.  — 
(8)  Diottonary  of  chemistry  9,  71. 
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t,  da&  dieser  gFüne  KOrper  mir  «m  a«iBitcb  nm  Eopfia 
1  mit  WaflBorBtoffhjrperoxyd  üt.    Nach  Swiontkowsk 

Weitsten  (1)  entepricht  ein  anf  dieoe  Weise  erhalten< 
t  kieselsäurehaltigcs  branngrttnea  0»yd  derZaaaimnenaetciiii 
uOg.  Wird  Knpferhjdrozyd  nut  Wawerstoffhyperoxyd  b 
eeohtlttett,  so  &rbt  sich  danelbe,  wenn  auch  langsam,  oj 
mun,  bei  Gegenwart  einer  Spur  Eisenhydroxi^d  gdit  d 
dation  schneller  von  statten ,   was  der  sauerstoStibertragei 

Wirkung  des  letzteren  znEOSchreiben  ist  Bei  reine 
iferhjdroxyd  iBt  es  schwer,  die  Umsetzung  ToUstftndi^  i 
hen.  £2s  gelingt  dieTs  jedoch,  wenn  man  das  Knpferozj 
eist  Preasens  dnrdi  «n  Tnch  in  Wasser  von  1°  mOglifsfa 

Tertbeilt  nnd  es  dann  mit  ttbovchUssigeisi  WaBsarsto: 
sroxyd  fOnf  Tage  lang  unter  hfiofigem  ächUttdn  in  Berit 
;  Ifibt,  bis  keine  KUgelchen  ron  Kupferbydroxyd  mehr  i 
innen  sind.  Der  Niederadilag,  der  scbUefBlich  eine  laysts 
che  Strnctor  angenommen  hat,  wird  bei  0"  abfiltrirt,  n 
em  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Aetber  gewaschen  oi 
»rar  im  Vacnmn  bei  gleicher  Tconperatar  entfernt.  Seil 
unmenBetmng  ist  dann  CuOiH|.  Fencht  zersetzt  sich  de 
e  bei  einer  Temperatur  über  6"  leicht,  trocken  ist  er  jedoi 
'  bestiodig  und  kann  monatelang  ohne  Zersetzimg  tat 
ahrt  werden;  er  Terändert  bei  170°  seine  Farbe  nidit,  er 
180"  zerfallt  er  in  Bchwarzes  Kupferozyd.  Danach  scheii 
mch  wahrach^nlich,  dals  die  von  Haasa  beobachteten  Pe 
de  des  Zinks  mid  Cadmiums  Gemenge  von  ZnOt  nnd  Gd( 
ZnO  resp.  CdO  sind,  und  dafs  bei  einer  Ifinger«!  E&i-wi 
gsdauer  des  WasserstoffhTperozjds  die  reinen  Peroxyde  e 
an  werden  kOnnen.  Es  ist  femw  wahrscheinlicfa ,  dafa  ew 
in  dem  Kupferoxyd  und  Kupferparoxj/d  noch  ein  inte 
ijiree  Oxyd  existtrt.  —  Beluuidelt  man   das  Knpferiiydrox^ 

Wasserstoffhyperoxyd  bei  einer  Temperatur  von  7*,  i 
ilt  man  einen  grasgrünen  Niederachlag,  der  jedoch  wegt 
er  grorsen  Zeraetzbarkett  nicht   analysirt  werden  könnt 

(1)  JB.  t  1866,   2b». 
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-ühdi  Cfalodnew  (I)  miil  0.  L(iw  <2)  ist  Kupfäraaeyd  in 
eoncentrirtcr  Kalüange  etwas  lödioh.  Eine  mdgliohst  blaue 
Sdunelze  erhält  man,  wenn  in  180  Thln.  geschmolsenem  Ealir 
lijdrat  2  g  Kupferoxyd  aufgelöst  werden ,  was  unter  Aufwallen 
der  Flüssigkeit  geschieht  Löst  man  die  Schmelae  in  Wasser 
Ton  18^,  so  erhält  man  eine  falane  Flltesigkeity  welche  sich  sum 
klemeren  Theil  zersetzt  und  einen  Niederschlag  ausscheidet^  der 
mm  Theil  aas  Knpferozyd,  sum  Theil  aus  einem  gelben  Körper 
besteht.  Die  blaue  Lösung  ist  beim  Kochen  beständig,  wird 
jedoch  beim  Schütteln  mit  Kupferoxjd  oder  Bleioxyd^  oder  auf 
Zusatz  der  Lösungen  von  .  Barjum-,  Calcium-,  Magneüum«, 
Akminiom^,  Chrom-,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-  u.  s.  w.  Salzen 
«Dtflurbt  Zink-  und  Quecksilberozyd  entfilrben  sie  nicht.  Löst 
man  die  Uaue  Sehmelze  in  Wasser  von  0^,  so  scheidet  die  blaue 
Flfissi^eit  einen  Niederschlag  ab,  dw  zuerst  oliveaibraun,  dann 
roaenrotb  (3),  hierauf  bräunlichgelb,  braumroth  und  schliefalioli 
gdb  wird,  der  femer  die  Reactione»  der  höheren  Oxyde  zeigt 
uid  kein  Kalium  enthält  Dasselbe  gelbe  höhere  Oxjd,  wenn 
auch  in  äulserst  geringer  Menge,  erhält  man  dinrch  Schmelzen 
Ton  fein  vertheiltem  Kupferoxyd  mit  Chlorkalium  oder  Chlor- 
aatrium  unter  Luftzutritt  Es  sieht  aus,  wie  der  gelbe  Nieder^ 
schlag,  den  man  nach  Brodie  (4)  durch  Natriumhyperoxyd 
in  Enpfersidzlösungen  erhält 

E.  Jattn  et  taz  (5)  beschrieb  ein  wasserhaltiges Doppelsulfat 
des  Kobmltä  und  Kupfers,  CuSO« .  2  C0SO4 .  21  H,0.  Es  bUdet 
wfirfelähnliche  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  welche  un- 
gemein stark  trichroitiscb  sind.  Durch  das  eine  Flächenpaar  er- 
scheinen sie  Orange  mit  einem  Stich  ins  Rothe;  durdb  das 
zweite  roth  mit  einem  Stich  ins  Violette ;  durch  das  dritte  violett 
mit  Gelb  gemischt. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [1]  «§,  217.  —  (2)  JB.  f.  1870,  358.  —  (8)  Nacli  W. 
Cram  (Ann.  Chem.  ftft,  218)  nnd  Krüger  (Ann.  Phys.  [1]  9»,  446)  die 
Ftobe  der  ggynanntan  kupfers.  8al^  —  (4)  JB.  f.  1862,  116.  —  (6)  Ann. 
pltys.  Bdbl.  9,  219  aus  Bull  Soc.  Min.  •,  2. 
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4,32  KupferoxTfluorid«  —  Kopferchlorftr  und  »eklMrid  gegen  8chwefelmetaUe. 

Naoh  L.  Balbiano  (1)  erbtit  man  bei  der  Binwi^img 
von  Flnorkalimn  auf  Kupferaulfat  nickt  Knpferflaorid,  Bon- 
den Kupferozyflaorid;  entsprechend  der  Oleichung  :  2  CoSO« 
+  2  KF  +  H,0  =  CaF(OH)  +  CuK,(S04)t  +  HF.  Das 
Kfq}ferox}/fiuorid  bildet  ein  völlig  amorphes  hellgrünes  Pulver, 
welches  beim  Glühen  unter  Entwicklung  von  Fluorwasserstoff 
gröistentheils  in  Kupferoxjd  verwandelt  wird.  Bei  Anwendong 
von  Eupferchlorid  statt  des  Su1£b^  bildet  sich  derselbe  Körper. 
Kupferßuorid  CuFs.2HsO  erhält  man  beim  Auflösen  von 
Eupfercarbonat  in  wässeriger  Flulssäure  und  Zusatz  von  Al- 
kohol als  hellblaue  krystallinische  Verbindung^  welche  sich  beim 
Aufbewahren  unter  Freiwerden  von  Flulssäure  in  das  Oxj- 
fluorid  verwandelt  Das  Fluorid  wie  das  Oxyfluorid  absorbiren 
Ammoniak  und'^gehen  in  eine  dunkelblaue,  sehr  unbeständige 
Cuprammoniumverbindung  Cu(OH)F.  2NH8  Über.  Letstere 
Verbindung  erhält  man  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Eupfersiliciumfluorid  CuSiFe  .  6  HfO  (2) ,  mitsprechend  der 
Gleichung  :  CuSiF«  .  4H2O  +  7NHa  =  Cu(0H)F.2NH,  + 
5NH4F  +  SiOsH,. 

F.  Baschig  (3)  hat  die  Einwirkung  von  Kupferchhrür 
und  'chlorid  auf  SohwefelmetaUe  näher  untersucht  und  gefun- 
den, daf^  eine  Lösung  von  Eupferchlorür  in  CUomatrittm  sich 
mit  Eufensulfür^  Kobaltsulfürj  Zinksulfidj  Cadmiummilfidj  Blei- 
Bulfidj  Wismutheulfid,  Zinnsulfiir  und  -sulßd  in  die  Chloride 
dieser  Metalle  und  Eupfersulfür  umsetzt,  und  dais  verdünnte 
Lösungen  von  Eupferchlorid  mit  denselben  Schwefelmetallen 
Eupfersulfid  und  Metallchloride  bilden,  ausgenommen  beimZmn- 
sulfUr,  welches  Eupfersulfür  und  Zinnchlorid  giebt.  Das  ^it- 
standene  Eupfersulfid  resp.  -sulfür  wird  durch  das  überschüssig 
angewandte  Eupferchlorid  ozydirt,  wobei  das  Eupfer  stärker 
angegriffen  wird  als  der  Schwefel.  Das  gebildete  Eupferchlorür 
löst  sich  theils  in  dem  Chlorid  unter  Braunfarbung  auf,   theils 


(1)  Biy.  ohimC  med.  farm.  9,  59;  Gazs.  chim.  ii$l.  141,  74;  Ber. 
(Auss.)  1884,  564.  —  (2)  Im  Yacuum  Aber  SohwefeU&ure  oder  bei  80  bis  90* 
verliert  es  2  Mol.  Wasser.  —  (3)  Ber.  1884,  697. 
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findet  es  sich  im  Niedersohlag  und  schützt  diesen  vor  der  0x7* 
direnden  Wirkung  des  Chlorids.  Sind  dagegen  Körper,  welche 
wie  Saksänre  oder  Kochsalz  das  Knpferchlorür  leicht  lösen,  Yor- 
handen,  so  wird  das  dnrch  den  Niederschlag  von  Kupferchlorttr 
nicht  mehr  geschützte  Schwefelknpf er  fast  ToUständig  zn  Kupf^- 
ddorür  nnd  Schwefebäore  oxydirt,  nur  ein  Theil  des  Schwefels 
bleibt  zurück.  Das  Quecknlherau^fid  giebt  mit  Kupferchlorür 
ein  gelbes  Additionsproduct  HgS .  CuCl.  Derselbe  Körper  ent- 
steht auch  neben  dem  schon  bekannten  Quecknlbersulfochlorid 
2  HgS .  HgClt ;  wenn  man  eine  verdünnte  Kupferchloridlösung 
mit  frisch  geflültem  Schwefelquecksilber  kocht  Mit  concen- 
trirter  Kupferchloridlösung  tritt  auch  hier  fast  vollständig  Ozj- 
dition  ein. 

M«jTraube  (1)  theilt  Beobachtungen  mit,  welche  die 
Rxistenz  eines  Kupferjcdids  CuJt  beweisen.  Die  Fällung  des 
Knpfeijodürs  beim  Zusammentreffen  von  Jodkalium  und  Kupfer- 
sid&t  wird  bei  einem  gewissen  Gb*ade  der  Verdünnung  sehr 
langsam  und  findet  bei  greiser  Verdünnung  überhaupt  nicht 
mehr  statt  Bei  Iprocentiger  Jodkaliumlösung  erfolgt  die  Trübung 
erst  in  einigen  Secunden,  bei  Vs  procentiger  erst  in  etwa  10  Mi- 
nittsQund  bei  V^procentiger  findet  sie  überhaupt  nicht  mehr  statt, 
doch  tritt  nach  einer  Stunde  noch  eine  schwache  Qelbftrbnng 
ein,  was  auf  eine  Jodabscheidung  hinweist  ^/lo  Procentige  Jod- 
ksHondösung  bleibt  dauernd  ungetrübt  und  giebt  auch  na(^ 
24  Stunden  mit  StärkeUeister  keine  Jodreaction.  Aber  selbst 
eine  Misdiung  concentririer  Lösungen,  aus  denen  sich  bereits 
Eopferjodttr  und  Jod  ausgeschieden  hat,  wird  auf  Zusatz  einer 
genügenden  Wassermenge  unter  Verschwinden  des  Jods  und 
Jodürs  wieder  völlig  klar.  Das  Kupferjodid ,  das  im  festen 
SiOstande  nicht  existirt,  kann  sich  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
nnzersetzt  erhalten.  Eipe  concentrirte,  schwach  grünlich  ge- 
firbte  Lösung  von  Elnpferjodid  erhält  man ,  wenn  man  über- 
•dittsttges  Kq^feij^dür  mit  Wasser  und  Jod  in  der  Wärme 
digerirt,  bis  alles  Jod  gelöst  ist,  und  dann   soviel  Wasser  zu- 

(t)  Ber.  18S4,  1064. 
JakrMkM*.  f.  Oh««,  n.  «.  «   flir  1884*  28 


434  Kopfei^Jodid,  —  RalinmaaUld  gegen  Kapfenolfid. 

sdtet,  bis  sie  tod  Stfirkekleister  aicltt  mehr  gebläat  wird.  I 
abfiltrirte  EupfeijodidlOsung  rCthet  Lackmus  sehr  schwach,  « 
beim  Kochen  EnaSchBt  nicht  rerfindert,  verliert  aber  beim  £ 
dampfen  Jod.  Durch  Silbemitrat  wird  sie  zunSchst  üor  opi 
sirend  tmd  scheidet  erst  nach  mehreren  Btunden  ^nen  geh 
nOsen  Ifiedersohlag  ab.  Die  opaüsirende  FtQssigkeit  wird  a 
sofort  flockig  ge^lt,  wenn  man  noch  Ammoniak  oder  Salpel 
sKore  caeetzt.  Im  tJebrigen  keigt  die  Lösung  die  Reactioi 
der  Enpferoxydsalze.  Sie  bläat  StSrkelösnng  nicht  direct,  w 
aber  aof  ZnaafaE  Ton  Eisenvitriol  und  Wasserstoffhyperox 
selbst  weoin  nur  Spuren  des  letzteren  vorhanden  sind.  Di 
Bläuuag  tritt  auch  in  sehr  stark  sanren  LösuDgen  und  V< 
die  EapferjodidlOsung  sehr  verdünnt  ist,  ein.  Dadurch  anl 
scheidet  sich  das  Enpferjodid  von  andern  ISsüchen  Jodmertall 
die  in  sanren  Losungen  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Menj 
von  WasseretoffhTperoxjd  Sttü-kekleister  nicht  bläuen.  Da 
die  Bildung  des  Eupferjodids  erklärt  sich  auch  derEinflufs  < 
Kupfervitriols  bei  der  Reaction  auf  Wasserstoffhj^erozjd  (st 
den  analytischen  Theil  dieses  Berichts). 

A.  Gnyard  (1)  beschreibt  die  Darstellung  ond  Big 
Bohaften  der  von  Ihm  (3)  erhaltenen  Verbindung  des  JodH% 
atoffe  mit  Kupf«rjodid  ausfilhrlicher. 

Ä.  Ditte  (3)  bat  die  Einwirkung  des  Sditeefelleatiwm»  < 
Supfermifid  näher  imtersucht.  Bringt  man  einen  frisch  gdfUU 
Niederschlag  von  Kupfersnlfid  mit  BchwefelkalinmlOsung 
sammen,  so  färbt  sich  dieselbe  orangegelb  und  nach  elnif 
Standen  ist  der  Niederschl^  in  Erystalle  omgewandell  r 
selben  sind  je  nach  Umständen  vier-  oder  achteeitig,  wenn 
sehr  dtlnn  sind,  mit  tiefrotber  Farbe  durchscheinend,  oder  lai 
feine,  sehr  glänzende,  grünlich  schiUemde  Nüdelchen.  Ope 
man  bei  der  Siedetemperatur,  so  verwandelt  sich  das  Met 
solfid  fast  augenblicklich  in  eine  voluminöse  verfilste,  aiis  b 
feinen,  bronzeüu-big  metallisch  aassehenden  NSdelclien  besteh« 


(1)  BnU.  UM.  ohim.  {3]  «1,  16.  —    (1)  JB.  f.  1688,  811.  —    (S)  Coi 
Tend.  «8,  1439. 
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Maakie,  wddie  die  ganze  Flüdrigkeit  erfbUt.  Sämmtliche  E17- 
stalle  haben  die  gleiche  Znaammensetzmig  4  CutS .  E|S.  üebei> 
Bcfareitet  die  Schwefelkaliamlösung  nicht  einen  gewissen  C!on- 
centiitionBgifad,  86  verändert  sich  das  amorphe  Schwe^elkupfer 
nicht.  Die  Einifdrkang  des  Bchtrefelkaliutns  auf  dasselbe  ist 
von  einer  geringen  Wärmeentwickhing  begleitet ;  es  ist  leicht, 
hierbei  die  Zersetzung  des  Knpfersnlfids  in  EnpferdulfUr  und 
Schwefel  atx  constatfaren,  indem  die  nrsprünglich  farblose  Bchwe^ 
fdkalimnlCsnng  nach,  der  Behandlung  mit  Eupfersulfid  orange^ 
roth  geffirbt  ist  und  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  einen 
starken  NiederscfJag  von  Schwefel  giebt.  Die  Annahme ,  dafi» 
^  gefifüte  Schwefelkupfer  aus  einem  Gemenge  von  Schwefel  und 
EupferduIfÜr  bestehe,  ist  jedoch  hierfür  nicht  zulässig,  denn  eine 
Sdiwefelkaliumlösung  von  solcher  Stärke,  dals  dadurch  die  Bil- 
dimg der  Sjydtalle  nicht  herbeigeführt  wird,  löst  freien  Schwefel 
vollständig  auf  untei"  Bildung  von  Polysulfuret,  wirkt  aber  auf 
eine  defitii  Schwefel  entsprechende  Menge  von  Schwefelkupfer  gar 
nieht  ehL  Das  DoppeUulfid  4  CuaS .  E9S  läist  sich  auch  mittelst 
metallischen  Eupfers  erhalten.  Taucht  man  ein  Eupferblech  in 
eine  concentrirte  Lösung  von  Schwefelkalium,  so  bedeckt  es 
^  nAch  einigt  Zeit  mit  schönen  glänzenden  NSdelchen. 
Führt  man  diese  Reaction  im  geschlossenen  Gefäfs  aus,  so  hört 
&8äbe  nach  einigen  Tag^  auf;  sie  ist  abhängig  von  der 
Ueineif  Meftige  Sauerstoff,  welche  in  der  Flüssigkeit  gelöst, 
oder  b  dem  eingeschlossenen  Lufträum  ^thahen  ist  £b  bildet 
ridi  zuerst  Eupfersulfid  und  EaUhydrat,  das  erstere  zersetzt 
sidi  mit  dem  Schwefelkalium  in  Eupfersulfür  und  Ealiumpoly" 
ndfitret  Ist  aller  Bauerstoff  verschwunden,  so  hört  die  Reaction 
sttf ;  das  entstandene  PotysülfVkTet  wirkt  aber  noch  auf  das 
meUOisdie  Elupfer  ein,  es  entsteht  eine  neue  Menge  des  Dop^ 
peboliSds  und  wieder  Einfach-Schwefelkalium ,  so  da(s  nach 
Beendigung  der  Reaction  die  Lösung  wieder  fast  ganz  farblos 
Mdiemt.  Bei  vollkommenem  Abschlufs  der  Luft  wirkt  da» 
Schwefelkalium  gar  nicht  auf  Eupfer  ein.  Ist  die  Lösung  des 
Schwefelkaliums  nicht  stark  genug,  um  die  Zersetzung  des 
Kopfersulfids  herbeizuführen,    so    wird    bei  Zutritt    der  Luft 
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las  Metall  zwar  anch  angegriffen,  aber  es  bedeckt  sich 
Uesem  Fall  nur  mit  scbwarzen  ErjetallBcliilppchen  von  Eup 
lulfid  CuS. 

B.  Raymann  und  K.  Preis  (1)  machten  genauere  . 
;aben  über  die  noch  wenig  untersacbten  Bromvarbindvngen 
?inn«,  Zinnbromür  SnBrs  bildet  sieb  beim  Krhitzen  toq  2 
n  Bromwasaerstoffgas ;  dicht  hinter  der  erhitzten  Stelle  coq( 
lirt  Bich  eine  dorchsichtige  oUgeFltlBsigkeit,  welche  beim  Erka 
lu  einer  schwach  durchscheinenden,  etwae  grau  gef^bten  Mi 
irstarrt.  Sie  schmilzt  bei  215,5°,  hat  das  spec.  Gewicht  5,117 
17°  in  Terpentinöl  bestimmt)  and  wird  durch  Wasser  theilw 
mt&r  Abscheidnsg  eines  weifsen  Ozybromids  zersetzt. 
liner  concentrirten  Lösung  von  Zinn  in  Uberechilssiger  väSE 
;er  Bromwaaserato&äure  scheiden  sich  beim  Erkalten  färb 
ifadeln  oder  dUnnprismatische  Erystalle  eines  wasserhalti 
^inndibromids  aus  und  erst  bei  fortgesetztem  Abdampfen 
lält  man  schliefelich  eine  gallertartige  Masse.  Die  Zusamn 
«tzuDg  der  Kiystalle  entspricht  mehr  der  Formel  SnBri .  I 
Js  derjenigen  mit  2EtO.  Mit  Bromammonium  erhält  i 
eine  farblose  Nadeln  eines  Ammoniumeinnbromüla  (NH4)jSu] 
ItO.  Aus  einer  gemischten  Lösung  von  Zinudibromid 
Chlorammonium  schieden  sich  in  der  Winterkälte  ziemlich  gr< 
reifee,  porcellanartige,  prismatische  (orthorhombisch  a  :  b, :  c 
,69588  :  1  :  0,77240;  beobachtete  Flächen  ooP,  goPöi,  P 
Irystalle  SnBr, .  2  NH«C1 . H|0  ab^  die  sich  in  Wasser 
nter  theilweiser  Zersetzung  lösten.  Wird  mehr  Zinnbroi 
OTwendet,  so  erhält  man  ähnliche  Krystalle,  bei  denen  jed 
u  Chlorammoninm  ein  Theil  des  Chlors  durch  Brom  erai 
tt.  —  2inntetr<^romid  (2).  Beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  ch 
altigem  Brom  erhält  man  ein  Bohproduct,  das  nur  theilwi 
rstarrt  und  bei  170"  zu  sieden  beginnt  Die  zwischen  170  i 
96"  ilberg^ende  Fraction  scheidet  nur  wenig  Krystsllisirbt 
b,  während  die  Ton  198  bis  223"  fast  vollständig  erata 


(1)  Ann.  Cbem.  aSS,  82S.  —   (9)   Tgl.  C%raeUj  und  Bht,».,  JI 
m,  3TS;    t  1876,  »ft. 
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Dnrch  wiederholte  Destination  aer  flüchtigsten  Fraction  läfst  sich 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  die  keine  Elrystalle  mehr  absondert.  Sie 
stimmt  in  ihrem  Verhalten  und  ihrer  Zusammensetzung  mit  dem 
Ladenburg'schen(l)  ZinnchlorobromidSndBTz  übwein.  Das 
reine  Zinntetrabromid  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
weüse  perlmutterglftnzende  Substanz ,  oder  aus  einer  Lösung  in 
Zinnchlorobromid  abgeschieden  grofse  wasserklare  Erystalle, 
deren  Messung  jedoch  nicht  mOglich  war.  Noch  schönere 
trockene  Erystalle  bilden  sich  durch  freiwillige  Sublimation  des 
Tetrabromids  in  einem  wohlverscUossenen,  nur  theilwetse  ge- 
iUtten  Olasgefäls.  Es  schmilzt  bei  33^  zu  einer  wasserhellen,  stark 
ficfatbrechenden  Flüssigkeit,  die  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt; 
es  siedet  bei  203^3^  (corrig.),  sein  spec.  Gewicht  ist  3,349  bei 
36^,  in  kaltem  Wasser  löst  es  sich  ohne  sichtbare  Zersetzung, 
beim  Erwärmen  scheidet  sich  Zinnoxjd  ab.  Jod  und  Schwefel 
lösen  sich  leicht  darin  auf.  Durch  Glühhitze  wird  es  nur  wenig 
zersetzt.  &wärmt  absorbirt  es  energisch  Ammoniak  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  weifse  Substanz,  welche  unter  Austritt  von 
Ammoniak  ein  schwach  gelbliches  zusanunenhängendes  Sublimat 
S&Br4.2NH8  liefert.  Läfst  man  das  Tetrabromid  an  der  Luft 
liegen,  oder  übergiefst  man  es  mit  wenig  Wasser,  so  zerfliefst 
es  unter  Wasseraufriahme  und  die  Lösung  g^ebt  dann  über 
Schwefelsäure  farblose,  stark  glänzende,  an  der  Luft  schwach 
rauchende  Erystalle  SnBr4.4HsO.  —  Zwinbromid-BromwaBaer^ 
9U)ff  SnBreHi .  8  H,0  erhielten  Sie  bei  der  Einwirkung  von 
Zinnbromid  und  Brom  auf  Alkohol  in  feinen  farblosen  Prismen 
oder  Iladeln,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliefsen.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht  auch  direct  aus  Zinntetrabromid  und  Brom- 
wasserstoff.  Von  den  Salzen  dieser  ZinnbromtdbromwtMseratoff" 
•ämt  werden  die  der  Alkalimetalle  Cäsium,  Rubidium  und  Am- 
monium als  farblose  krjstalHnische  Niederschläge  abgeschieden, 
wenn  ooncentrirte  Lösungen  der  betreffenden  Alkalisalze  mit 
^mbromidbromwasserstoff  versetzt  werden.  Ealiumsalze  wer- 
den nicht  gefiült,  übergielist  man  jedoch  festes  Bromkalium  mit 

(1)  JB.  t  1870,  S60. 
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der  BromwasserstoBBiÖBiiiig  des  Zinnbromids^  bo  scheidet  sieh 
das  Kuliumdoppelsah  auch  krystallinisch  ab.  Zinnnatriumbromid 
SnBreNas .  6  HsO  bildet  ziemlich  grofse  farblose  bis  schwach  gelb- 
liche prismatische^  in  Wasser  äufserst  lösliche  Erjstalle.  Zinn^ 
calciumbromid  SnBr^Ca-GHsO  ist  eine  farblose  krystaUinische^ 
ans  feinen  Nadeln  bestehende,  äulserst  zerflie(sliche  Salzmasse; 
ZinnHrontiumiromül  SnBr^Sr .  6  HfO  eine  krystalUnische,  sdiwadi 
gelblich  gefärbte  hygroskopische  Masse.  JSinnfnagnesiumbromid 
SnBreMg.lO  HfO  zeigt  farblose  bis  schwach  gdbliche  dicke  tafelför- 
mige zerflielsliche  Erystalle ;  Zinnmavganhromid  SnBreMn  .6HsO 
gro(se  schwach  gelbliche  zerflie(slicbe  Krystalle ;  Zinneisenhramid 
SnBreFe.GHsO  kömige  zerflielsliche,  grünlich  bis  gelblich  ge- 
färbte Erystalle*,  Zinnnickdbromid  SnBreNi.SHtO  apfelgrttne 
kömige  zerflielsliche  Erystalle;  ZinnkohaUbromid  SnBrepo. 
10  HsO  gdiblichrothe  tafelförmige  Erystalle.  —  SchlieTslich  be^ 
schrieben  Sie  noch  zwei  Zmnoxyhromide  y  die  Sie  in  krystalli- 
sirter  Form  erhalten  konnten.  SnsBreO .  12  H^O  bildete  sich  ans 
einer  Barynmzinnbromidlösung,  als  in  dieselbe  metallisches  Zinn 
gelegt  wurde,  in  farblosen  prismatischen  ErystäUchen  nnd  aus 
der  Mutterlangej wurden  farblose  feine  NiLdelchen  von  SngBrgOt . 
lOfifO  abgeschieden. 

Die  im  vorigen  Jahresbericht  (1)  enthaltene  Abhandlung 
Yon  A.  Piccini  Über  eine  neue  Reihe  von  Titanv^bindungeM 
findet  sich  auch  an  anderer  Stelle  (2). 

F.  C.  Robinson  und  C.  C.  Hutchins  (3)  haben  ver- 
sucht, durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Titanieirackhri^ 
TiCU  ein  Trichhrtd  darzustdlen.  Der  Versuch  wurde  iB  einer 
zugeschipolzenen  Röhre,  welche  im  Wasserbad  erhitzt  wurd?, 
ausgeführt  Nach  etwa  zehn  Stunden  hatten  sich  die  Natrium- 
Stückchen  mit  einem  schwarzen  üeberzug  von  metallischem 
Titan  bekleidet  Bei  einer  Temperatur  voa  130®  war  die  Ein- 
Wirkung  viel  rascher  und  bei  150®  fand  dme  so  Jieftige  Reactian 
statt,  dals  die  Röhre  zersprang.    Die Natriumstückctten  zeigtevi 


(1)  JB.  f.  1S88,  407.—  (2)  GazB.  ohim.  iUL  14,  88.  —  (8)  Am.  Chem. 
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noch  4ie  iir«prttos^(^9  Form,  entluelten  aber  nur  noch  einen 
kleioeii  Kern  von  Natrium,  das  Uebrige  bestand  aus  einer  dicken 
KroBte  Ton  metalliechem  Titan. 

O.  von  der  Pfordten  (1)  hat  das  dem  Honooipyd  des 
Titaof ,  vpn  welchem  beständige  Verbindungen  noch  nicht  el^ 
halten  werden  konnten,  entsprechende  Tttanfnonaauffid  TiS, 
durch  Beduction  des  schon  lange  bekannten  Titandisulfids  in 
trockenem  und  YoUkommen  sauerstc^^eiem  Wassenstoff  darge- 
9teUt.  Das  neue  Sulfid  ist  schwarz  und  ui^UsIich  in  Alkalien, 
such  Utot  es  sich  schwierig  in  Salpetersäure  und  Königswasser. 
Was  das  vonEb  elm  en  (2)  durch Reduction  erhaltene  Tüansesqui- 
oxyd  TisOs  anlangt,  so  konnte  Er  dieses  nicht,  beim  Erhitzen  der 
TitapaSur^  in  einem  Platinrohr  auf  dem  Verbrennungsofen  im 
Waaaerstoffstrom  als  Endproduct  nur  das  tiefindigblaue  Oxyd 
TifOi  erhalten.  Dasselbe  ist  von  Deville  (3)  durch  Erhitzen 
im  Salzsäurestrom  krystallisirt  dargestellt  worden.  Bei  Seinen 
y ersuchen  im  Wasserstoff  erhielt  Er  es  nur  amorph,  so  dals 
dieSalzsäpre  wahrscheinlich  nur  ds  KrystaUisationsmittel  wirkte. 
Zur  Erreichung  einer  noch  weitergehende  Reduction  ist,  wie 
es  soheint,  eine  sehr  hohe  Temperatur  erforderlich.  Er  b»- 
idnreibt  femer  eine  gallertartige  Modification  der  Titansäure  (4), 
wdche  swi  leicht  erhalten  kann,  wenn  man  Titansämre  mit 
KaUumcarboxmt  schmilzt,  die  Schmelze  bis  zum  Verschwinden 
der  alkalischen  Beaction  mit  Wasser  wäscht  und  dann  die 
Maave  mit  wenig  conceuMi^  (36  procentiger)  Salzsäure  yersetzt, 
ohne  zu  erwärmen*  Filtrirt  man  nun,  so  wird  nach  längerem 
Stehen  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  gelatinös  und  es  scheidet 
sich  allmählich  eine  Gallerte  ab,  die  man  yorsichtiig  mit  Was«er 
«mwaschen  kann«.  Dieselbe  ist  weniger  consistent  als  Kiesel^ 
sänregaUerte ;  beim  KocheQ  mit  Wasser  scheidet  sie  Metatitaa-» 
•änre  ab* 


(1)  Ber.  1884,  727.  —  (2)  JB.  f.  1847  and  1848,  408.  —  (3)  JB.  t 
1861,  6.  —  (4)  Vgl  Knop,  JB.  f.  1862,  718  und  früher  (1828)  H.  Böse, 
OilK  Ann.  «S,"». 
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M.  Orofsmaiin  (1)  hat  die  verschiedenen  Metlioden  der 
deutschen  PharmacopOe^  um  ein  $elen-  und  txrsenfreiea  lasigehes 
Wismuthnürat  zu  erhalten,  vergleichend  geprilft  und  hftit  die 
von  Hager-Deschamps  angegebene,  nach  welcher  10  Thle. 
Wismuth  in  40  TUn.  erhitzter  Salpetersäure  gelOst,  das  Filtrat 
in  verdünnten  Salmiakgeist  eingetragen,  das  abgeschiedene 
Wismuthoxjd,  dem  man  durch  Kochen  mit  Natronlauge  nobh 
Zink-  und  Bleioxyd  entziehen  kann,  abfiltrirt  und  das  ausge- 
waschene Oxyd  wieder  in  Salpetersäure  gelöst  werden,  um  durch 
Fällen  mit  Wasser  das  basische  Nitrat  zu  geb^i :  für  die  beste, 
um  aus  dem  käuflichen  Wismuth  ein  den  Anforderungen  der 
Pharmacopöe  entsprechendes  Präparat  darzustellen. 

C.  Hoffmann  (2)  hat  die  durch  Buchholz  und  Brandes 
zuerst  bekannt  gewordene,  dann  von  Stromeyer,  Jaquelin 
undFremy,  besonders  aber  vonArppe,  Heintz  und  Sehr a- 
der(3)g»iauer  studirte,  Wiamuthaäure  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen.  Seine  Besultate  lassen  sich  in  Folgendem 
zusammenfassen.  Die  höchste  Oxydationsstufe  des  Wismuths, 
die  Wismuthsäure,  ist  nach  der  Formel  BitOs  zusammengesetzt. 
Kaliververbindungen  derselben  entstehen,  wenn  Wismuthhydr- 
oxyd  in  einer  nicht  zu  concentrirten  Kalilauge  (bis  zu  1,539 
spec.  Gewicht)  vertheilt,  in  diese  Mischung  Chlor  in  der  Kfilte 
eingeleitet  und  darauf  nach  Zusatz  von  Kalilauge  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  gekocht  wird,  wobei  diese  Operation  mit  der 
erhaltenen  Wismuthverbindung  wiederholt  unter  Anwendung 
neuer  Mengen  Kalilauge  vorzunehmen  ist.  Die  so  entstehenden 
Kaliufnhümutkate  sind  nach  der  Formd  2BiOsK.nBi805  zu- 
sammengesetzt, von  rothbrauner  bis  dunkelviolettbrauner  Farbe 
und  um  so  kalireicher,  je  concentrirter  die  angewendete  EZali- 
lange  war.  Durch  siedendes  Wasser  gehen  sie  in  heller  aus- 
sehende kaliärmere  Salze  über.  Bei  wiederholtem  Behandln 
dieser  Salze  mit  kohlensäurereichem  Wasser  entsteht  eine  heu 
leberbraune,  sehr  kaliarme  Verbindung  der  Wismuthsäure.  Alle 
diese  Verbindungen  sind  wasserfrei;  mit  Essigsäure  behandelt 

(1)  Aroh.  Phann.  [8]  »•,  297.  —  (2)  Ann.  Chem.  SjiS,  tlO.  —  (S)  JS. 
f.  1861,  269. 
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geben  sie  das  orangefSBurbene  Bümuihylbümuthat  BUOs,  mit  ver- 
dfinnter  Salpetersäure  gekocht  das  gelbbraune  Bi408.  Wendet  man 
Wismathhjdrat  und  so  starke  Kalilauge  an,  dafs  sie  beim  Erkalten 
bystidlisirt,  und  leitet  in  die  siedende  Lösung  das  Chlor,  so  erhält 
man  ockergelbe  bis  rothe  basische  Ealiwbmuthoxydsalze  der  Wis- 
mothsäure  oder  Kali-Bismuthyl-Bismuthate.  GleicheVerbindungen 
entstehen  auch,  wenn  man  krystalHnischesWismuthoxyd  anwendet 
and  in  der  Siedhitze  Chlor  einleitet  Das  Wismuthoxyd  wird  also 
allmählich  und   unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Kali  in  die 
höchste  Oxydationsstufe  verwandelt.    Die  zuerst   entstehenden 
ockergelben  und  rothen  Körper  sind  Zwischenverbindungen,  weldie 
auch  bei  wiederholter  Behandlung  mit  neuer  ebenso  concentrirter 
EaGlauge  und  Chlor  nicht  höher  oxydirt  werden  und  in  reine 
Ealiumbismuthate  übergehen.    Sie  geben  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter Salpetersäure  das  orangegelbe  wasserhaltige  Bismuthyl- 
bismuthat    Bi^Oi  .  2  HgO    (das    Wismuthsuperoxydhydrat    von 
Heintz  und  Schrader). 

A.  Cavazzi  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Phosphortoas- 
mritoff  auf  verdünnte  WismuihchloridÜvxxjng  einen  schwarzen 
Körper  erhalten ,  der  nach  dreitägigem  Stehen  über  Schwefel- 
säure auf  210  Thle.  Wismuth  24,07  Thle.  Phosphor  und  15,62 
nde.  Chlor  enthält.  Das  Wismuthchlorid  absorbirt  so  viel 
Phosphorwasserstoff,  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Wismuth 
mit  1  At  Phosphor  verlangt.  Bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure 
wird  das  Wismuthchlorid  nicht  gefällt;  der  Niederschlag  tritt 
eni  auf,  wenn  genügend  Wasser  zugesetzt  wird.  Der  schwarze 
Körper  ist  übrigens  schon  ein  Zersetzungsproduct  und  durch 
längeres  Kochen  läfst  sich  metallisches  Wismuth  erhalten, 
während  der  Phosphor  zum  gröfsten  Theil  als  Phosphorsäure 
in  Lösung  geht,  ein  kleiner  Theil  auch  als  Phosphorwasserstoff 
entweidit.  Beim  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  bildet 
lieh  ebenfalls  Wismuth,  während  Wasserstoff  und  Phosphorwasser- 
Btotf  entweichen.  Beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  Phosphor  und 
das  Chlor  in  Form  von  Wismuthchlorid.   Concentrirte  Schwefel- 

(1)  QttB.  chim.  itaL  1«,  319;    Ber.  (Ann.)  1884,  562. 
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B&vare  im4  Salpetersäure  wirken  energiftob  unter  BUdong  von 
Phosphorifture  ^  beziehungsweise  Wismuihphospbat  ein.  Phos- 
pborwasserstoff  bei  100^  mit  festem  Wismutbchlorid  in  Berühr 
rung;  giebt  unter  Baksäureentwicklung  einen  schwamen  KiVrper^ 
wahrscheinlich  PhQiphorwiamuth  BiP. 

P.  Fernande!  (1)  hat  durch  'mehrstündiges  Kochen  von 
reinem  Vanadinsäure  nut  concwtrirter  Arsensäurelösung  Arsen- 
vanadinsäure  dargestellt.  Aus  der  von  der  überschüasigen 
Vanadinsäure  abfiltrirten  dunkelrothen  Lösung  scheiden  sich 
nach  starker  Concentration  goldgelbe^  warzenförmig  angeordnete 
Krystalle  von  prachtvollem  Olanz  aus.  Ihre  Zusamm^setzupg 
entspricht  der  Formel  AjhO^ .  VjO^ .  11  H|0. 

M.  W  e  b  s  k  7  (2)  will  in  einem  derben  hellgelben,  wesent^ 
lieh  aus  zinkhaltigem  Bleivanadat  bestehenden,  aus  Oordobs^ 
Iiaplatai  stammendem  Elrz,  die  Anwesenheit  eines  neuen,  dem 
Vanadin  verwandten  Elements  wahrgenommen  haben,  für  welche« 
Er  den  Namen  Idunium  vorschlägt.  Legt  man  die  durch  Qneck* 
silbemitrat  fixirte  und  durch  Glühen  isolirte  rothe  Metallsäure 
in  Aetzammoniak;  so  löst  sie  sich  unter  anfanglicher  ZurtXck- 
lassung  eines  hochgelben  Bückstandes  auf,  der  allmählich  in 
Lösung  übergeht  Die  erste  Fraction  der  Lösung  enthält  fast 
nur  Vanadinsäure  und  lälst  mit  Scbwe£dammon  versetzt  s^hwaree 
Flocken  von  Schwefelvanadium  fallen.  Die  späteren  Fractio^en 
geben  mit  Schwefelammonium  purpurrothe  Flocken.  Veranlas- 
sung zur  Entdeckung  gaben  ungewöhnliche  Erscheinungen  bei 
einem  für  Chlorsilber  gehaltenen  Niederschkgi  in  welchem  das 
Silbersalz,  der  neuen  Metallsäure  nachgewiesen  werden  kpnjiteu 
Dieselbe  zeichnet  sich  besonders  durch  die  Widerstandsfähig- 
keit ihres  Silbersalzes  aus,  obwohl  sie  sonst  im  AUgemeiaen  beina 
analytischen  Gang  der  Vanadinsäure  ähnelt. 

J.  W.  Clark  (3)  beschrieb  die  Reinigung  des  Quecksilbers 
durch  Destillation  im  Vacuum  mittelst  eines  auf  dem  Pxincip 


(1)  Ber.  18S4,  1682;    Tgl.  Gibbs,  JB.  f.  1888,  882.  —  (2)  Berl.  Acad. 
Ber.  1884,  661.  —  (8)  PhiL  Mag.  [6J  19,  24. 
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der  SprengeTschen  Qoecksilberluftpumpe  basirten  äpparaiy 
deBsen  Details  ohne  Zeidinung  nicht  wieder  zu  geben  sind. , 

M.  Eronchkollfl)  theilte  VerBnche  über  die  Amalgam oh 
tum  von  Platin,  Ahminium  und  Eisen  mit.  Taucht  man  eine 
mit  kochender  Salpetersäure  gereinigte,  mehreremal  weif«  ge- 
glühte Platinplatte  in  Quecksilber  ein,  so  amalgamirt  sie  sich 
sehr  vollständig;  eine  nicht  gereinigte  Platte  amalgamirt  sich 
nicht.  An  der  Luft  gereinigtes  Aluminium  amalgamirt  sich 
beim  Einsenken  in  Quecksilber  nicht,  wohl  aber,  wenxx  man 
es  unter  Quecksilber  mit  einem  Messer  abschabt  £2isen  bleibt 
unverändert,  üebergielst  man  Quecksilber  mit  schwach  sauren^ 
Wasser,  senkt  in  letzteres  einen  Alumininmdraht  und  verbindet 
das  Quecksilber  und  den  Draht  mit  dem  negativen  Pol  einer 
Sinle  von  swei  Daniell,  eine  in  das  Wasser  gesenkte  Platin* 
platte  mit  dem  positiven ,  so  desoxjdiren  sich  die  Oberflächen 
des  Drahtes  und  Quecksilbers,  und  senkt  man  jetzt  den  Draht 
in  das  Quecksilber,  ao  benetzt  er  sich>  was  vorher  nicht  ge* 
schah  und  amalgamirt  sich.  Eben  amalgamirt  sich  in  glei^eber 
Weise,  bei  hinlänglicher  Dauer  steigt  das  QuecksUber  an  dem 
eingesenkten  Draht  in  die  Hohe.  Dieses  Amalgam  hält  sich 
besser  als  von  Aluminium,  doch  oxjdirt  sich  die  Oberfläche 
auch  allmählidi.  Die  Metalle  werden  daher  wahrscheinlich  nur 
divch  Unreinheit  der  Oberfläche  an  der  Amalgamttion  ver^ 
hindert. 

K  Bourgoin  (2)  hat  die  Löslichkeit  des  Quecksüberfodidi 
in  Wasser  und  Alkohol  bestimmt.  1  Liter  Wasser  von  17,5^ 
löst  0,0403  g  Quecksilberjodid.  Diese  Löslichkeit  verdoppelt 
sich,  wenn  man  dem  Wasser  10  Proc.  90grädigen  Alkohols  zu^ 
setzt  1  Liter  Alkohol  von  80^  löst  2,867  g ,  1  Liter  absolute^ 
Alkohol  11,86  g  Quecksilberjodid. 

A.  Ditte  (3)  hat  die  Einwirkung  des  SchioBfdkaliumB 
auf  QuecksilbernUfid  näher  untersucht    Bringt  man   geftUtes 


(1)  Ann.   pbys.  BdibL    9,   655   ans  Jonrn.   de   pliys.   [2]   B,    189.  — 
<9)  AniL  cUm.  pby«.  [6]  S,  439 ;  Btill.  «oo.  ohiu.  [2}  49,  S20.  —  (8)  Compi 

),  1271,  laaa 


^  EaUnjnmlfid  gegen  Schwefelqnedwlber, 

wefelqueckailber  mit  einer  concentrirteB  kalten  Lfisong  toi 
wefelkaliam  susainmeD ,  bo  lOst  sich  zonäcliBt  eine  grofs 
Ige  darin  auf,  dann  wandelt  sich  der  UeberBchurs  in  schCn 
fse  durchsichtige  und  glänzende  Nädelchen  um,  welche  de 
ammeDBetzimg  HgS .  KiS  .  7  HjO   entsprechen.     Operirt  ma 

einer  heifsen  Lösung ,  so  erhält  man  goldgelbe  glänzend 
ttcbeti  BgS  .  EiS  .  HtO.  Die  Bildung  dies»  Doppelaulßd 
et  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt.    LäTst  ma 

die  concentrirte  kalte  BchwefetkaliumlQsung  gepulverte 
wefelqueckailber  hineinfallen,  so  verwandelt  sich  dieses  sofoi 
eine  harte  compacte  Masse,   die  LOsung   erhitzt  sich   star! 

nach  einiger  Zeit  hat  sich  das  Hetalbulfid  gänzlich  in  di 
rsen  Erystalle  des  Doppelsnlfids  verwandelt.  Da«  letzter 
sich  ohne  Zersetzung  in  concentrirten  Losungen  de 
wefelalkalien,  von  verdünnten  Lösungen  oder  reinem  Wasse 
1  es  dagegen  sofort  zerstört.  Erhöhung  der  Temperatu 
it  wie  Zusatz  von  Wasser.  Man  sieht  bald  einen  Niedei 
ag  erscheinen,  der  um  so  reichlicher  auftritt,  je  stärker  ma 
tat.  Der  unter  diesen  Umständen  erhaltene  Niederscfala 
teht  nicht  aus  schwarzem  amorphem  Schwefelquecksilbei 
lern  bildet  schöne  schwarze  glänzende  Nädelchen,  welche  ol 
jtmppen  vereinigt  auftreten  und  noch  Schwefelkalium  enl 
en.  Ihre  Zusammensetzung  ist  5  HgS .  E|S .  5  HiO.  Si 
i  sich  auch  direct  erhalten,  wenn  man  Überschüssiges  Schwc 
uecksilber  in  die  concentrirte  SchwefelkaliumlOsung  einträg 

Er^^stalle  sind  um  so  glänzender  und  gröfser,  je  langsame 
sich  bilden.     In  Wasser  sind  sie  nicht  merkbar  löslich,  wei 

aber  von  demselben  zersetzt;  beim  Digeriren  mit  demselbe 
ieren  sie  bald  ihren  Glanz,  zerbröckeln  und  zerfallen  schließ 

ganz  in  amorphes  Schwefelquecksilber.  Die  Bildung  diese 
ipelsulfide  ist  somit  von  der  Concentration  und  audi  vo 
Temperatur  abhängig  :  Bei  einem  bestimmten  Concentn 
sgrade  bringt  die  SchwefelkaliumlOsung  noch  keine  Veräi 
ing  des  Schwefelquecksilbers  hervor.  Wird  diese  Concei 
ion  tiberschritten,  so  bilden  sieh  die  scbwarzeu  und  bei  noo 
kerer  Concentration    die    weüsen   Erystalle.     Aodereraait 


KaHnmtmlfid  g^gva.  Sohwefel^aecktüberk  ^g 

boH  msn  mit  ^iner  SchwefelkaliiuidösuQg,  w.elche  nv  w^oig 
mehr  Schwefelkalium  enthält  ^  als  eine  solche,  in  welcher  die 
weilsen  EjrystaUe  sich  zersetzen,  durch  Aenderung  der  Tem^ 
perator  die  schwarzen  Kristalle  hervorbringen«  Die  Gleich* 
gewichtsbedingungen  sind  übrigens  auch  beeinflufst  von  d^ 
Menge  des  Schwefelquecksilbers,  derart,  dafs  bei  einem  Ueb^^ 
8chal8  von  letzterem  immer  nur  die  schwarzen  Erjstall^  entstehein; 
Uoter  gewissen  Umständen  lassen  sich  auch  mehr  oder  weniger 
tiefroth  gefärbte  Eorystalle  erhalten.  Nimmt  man  z.  B.  eine 
Mischung  von  1000  Thhi.  Wasser,  428  Th)n.  Schwefelkalium 
nnd  547  Thln.  Schwefelquecksilber  und  erhitzt ,  dieselbe  in  einßf 
Glasröhre  übeir  der  Graslampe,  so  beginnt  dieselbe  sich  bei  359 
zu  trüben  und  schwarze  Erjßtalle  abfsusetaen,  deren  Menge  um 
•0  reichlicher  wird,  je  mehr  man  die  Temperatur  stdgmt. 
£rhitzt  man  aber  im  Wasserbade,  so  erhält  man  feuerrothe 
Nadeln,  gemengt  mit  schwarzen.  Diese  rothen  Erystalle  bilden 
sich  häufige  wenn  man  vorsichtig  erhitzt  und  ganz  sicher,  wei^n 
man  der  Flüssigkeit  eine  Spur  Zinnober  hinzusetzt.  In  einer 
schwach  erwärmtenL  ^^ung,  welche  noch  keine  Kiystalle  ab? 
gesetzt  hat,  kann  man  nach  Belieben  die  schwarzen  oder  roth^n 
Nädeldien  ehalten,  je  nachdem  man  ein  schwarzes  Ifädelchen 
oder  etwas  Zlinnober  hinzuiUgt  Die  Nuance  der  rothen  Kry- 
italle  wechselt  von  hell  feuerroth  bis  tief  zinnob^Toth.  Diese 
rothen  Erystalle  bilden  sich  auch  freiwillig.  Es  sind  hauptsädi^ 
lieh  die  an  der  GkfiÜswand  befindlichen  und  daher  nicht  von 
Flfissigkeit  durchtränkten  schwarzen  Erystalle,  welche  sich  in 
sternförmige  Grpppen  schön  rother  Formen  umwandeln.  Die 
rothen  Ejystalle  halten  sich  in  dßr  Kälte  und  bei  Gegenwart 
der  alkalischen  Flüssigkeit  gut,  aber  in  der  Wärme  sind  sie 
nicht  beständig;  es  genügt,  sie  mit  der  concentrirten  Schwefel- 
kaliumlösung  zu  kochen,  um  sie  in  schwarze  Erjstalle  zu  ver: 
wandeln.  Ist  die  Schwefelkaliumlösung  eiuQ  solche,  da&  st^ 
bei  gewöhnliche  Temperatur  nur  eine  kleine  Menge  des  weissen 
Doppebqlfids  enthält,  so  ist  die  Erscheinung  ^eim  Koqhen  eine 
oompUcirtere^  Es  bildet  sich  dann  nicht  b^ofs  die  Verbindung 
&  HgS .  KgS ,   sondern   unter   theil weiser  Zersetzung   derselben 
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aoth  Söhiöef^Uiuedksilber,  dl»  unter  dleeen  TTmdtänden  krjrstiffi' 
sift.  Sättigt  man  eine  SchwefelkaliamlOsung  (100  Thle.  Wasser, 
279  Thle  Sohwef^lkalium  ?)  mit  Zinnober,  so  scheidet  die  klare 
LGsting  beim  Erhitzen  neben  den  schwarzen  Nädelchen  kleine 
h^cagonale  BltLttchen  oder  knrze  hahnenkammartig  grappirte 
Prismen  von  reinem  Schwefelqüecksüber  ab.  Läfst  man  die 
Losung  einige  Zeit  kochen,  um  sie  zu  concentriren ,  so  ytr- 
sch-winden  die  letzteren  Erjnstalle  und  es  bleiben  nur  die 
schwarzen  Nadeln  des  Doppelsulfids  5  HgS .  EsS.  Die  gldche 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  giebt  bald  einen  rothen, 
bald  ehien  schwarzen  Niederschlag,  den  ersteren  immer  bei  G^ 
genwart  einer  Spur  Zinnober.  Dieser  Nied^fschlag  gleicht,  ab- 
gesehen Ton  seiner  Farbe,  dem  vorher  beschriebeüen  gänzlidi. 
Neben  den  langen  feinen  rothen  Nadeln  des  Doppelsulfids  findet 
man  rhomboidale,  durchsichtige  rothe  Blättchen  von  Schwefdi^ 
Quecksilber.  Diese  letzteren  bilden  sich  fast  ausschlielslich  iii 
einer  Lösung  Ton  passender  Concentration.  Man  kann  somit 
gleichzeitig  Erystalle  des  Doppelsülfids  5  HgS .  EgS  und  solche 
von  Schwefelquecksilber  und  zwar  jeden  dieser  beiden  Körper 
in  zwei  verschiedenen  Formen  erhalten;  aber  beide  scheiden 
sich  mit  derselben  Farbe  ab ;  wenn  der  eine  roth  ist,  ist  es  andi 
der  andere,  öder  beide  sind  sdiwarz.  Die  Eenntnift  dieser 
T^atsachen  giebt  uns  Rechenschaft  über  den  Vorgang  bei  der 
fabrikmäfirigen  Darstellung  des  Zinnob$r$.  Es  bildet  sidi  tu^ 
nächst  eine  gewisse  Menge  des  Doppelsulfids  5  HgS,  KtS,  Wel- 
dies,  da  die  Temperatur  nicht  tmverändert  bleibt,  sich  zum 
Theil  in  krystallisirtes  rotheS  Schwefelquecksilber  zersetzt.  Elr- 
kältet  die  Lösung  wieder  etwas,  so  wird  von  dem  amorph^oi 
Schwefelquecksilber  abermals  etwas  aufgelöst,  es  entsteht  eixie 
neue  Menge  des  Doppelsülfids,  das  bei  geringe  Erhöhung  der 
Temperatur  aufii  Neue  Zinnober  abscheidet,  und  so  geht  d(^ 
Procels  fort,  bis  alles  amorphe  gefällte  Schwefelquecksilber  in 
krystnQisirten  rothen  Zinnober  umgewandelt  ist.  Mit  Hülfe 
des  Schwefelkaliums  kann  man  auf  nassem  Wege  viel  ron^^ 
Ziünobeikrystalle  erhalten,  als  auf  trockenem  möglieh  is^  da  in 
letzterem  Falle  das  Product  stets  metallisches  Quecksüber  esit- 
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)Mt  Zü  dieeem  Zweck  brandbrt'  msun  nur  eineti  Uebenchtift 
tim  Zbmober  eu  eiü^  Bchw^elkaliumldsting  hinzuzusetzen, 
wdche  nicht  eonceiitrift  geocrag  ist,  utn  die  Kryfttalle  des  Dop- 
pdralfids  au  bilden  und  das  Ganee  in  einem  venchlossenen  Ge- 
fkft  bei  gewI^fatOicber  Tem|>eratai*  sich  selbst  2U  überlassen.  Di^ 
B^wankungen  derTemperattir  zwischen  Tag  und  Nacht  reichen 
hb,  um  abwechselnd  Lösung  und  Wiederausschddung  des  MetaQf- 
lolfids  8U  yeranlassen.  Die  zuerst  mikroskopischen  Ejrystalle 
werden  aQmählich  grölser  und  nach  kürzerer  oder  längerer  Z^ 
ist  der  Niederschlag  in  schOne  zinnoberrothegl&nzendeEjrystalle 
umgewandelt,  welche  man  sehr  leicht  von  der  alkalisehen  Flüs-» 
Bigkeit  trennen  kann. 

K  Troost  (1)  hat  Versuche  .über  die  Dutchläs&igk^  deä 
Bähen  für  Sauerstoff  mitgetheilt.  Pktin  und  Eisen  lassen  be- 
kannilidi  bei  lebhafter  Rothgluth  Wasserstoff  hindurch,  was 
HÜ  der  Fähigkeit  des  Wasserstoffs,  sich  in  diesen  Metallen 
anfinddsen  oder  ttiit  ihnen  unbeständige,  leicht  dissöcHrbarri 
Verbindungen  zu  bilden,  in  Zusammenhang  gebracht  werden 
kami.  Das  geschmolzene  Silber,  wdches  Sauerstoff  aufgelöst 
hat,  entwickelt  nieht  alles  aufgenommene  Ghfts  beim  Eratarren. 
Der  (bedanke  lag  daher  nahe,  dafs  das  feste  Silber  bei  genü** 
gend  hsiier  Temperatur  fttr  den  Sauerstoff  ebenso  permeabel 
•ttn  müsse,  wie  Platin  und  Eisen  für  Wasserstoff.  Zum  Nach- 
mm  dieser  Durchlässigkeit  ^urde  ein  Rohr  von  reinem  Silbet 
(I  em  innerer  Durchmesser  bei  1  mm  Wandstärke)  in  eine  eiserne, 
hmen  mit  einem  Platincylinder  ausgekleideten  Muffel,  auf  eine 
L&nge  von  10  cm  im  Cadmiumdampf  ^hitzt.  Durch  die  MxsSA 
iiefii  £r  einen  langsamen  Strom  Sauerstoff  hindurchtreten. 
Bto  Aufsenfläche  des  Silberrohrs  war  somit  vom  Sauerstoff 
mas|4Ut,  wflhr^id  sein  Innres  mittelst  einer  Sprengel' sehen 
Pumpe  lufßeer  gemacht  wurde.  Sobald  das  Silber  auf  die  T^a^ 
peratar  d^  siedenden  Cadminms  gebracht  ist,  beobachtet  Man, 
dals  Ssiientoff  langsam  durch  die  Rohrwandnng  hindurchgeht. 
In  einer  Stunde  wurden  auf  diese  Weise  6,1  ccm  dieses  Gases 

(1)  Compt  read.  QS,  1427 ;  J.  pr.  Chem.  [9]  SH,  184  (Autt.). 
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elt,    wu   auf  1  qm  Wandöftcbe   1700  ccm   Suiento: 
Ersetzt  man  deo  Saaentoff  durch  Luft,  so  wird  ebex 

9  Durcbgehen  <roD  Saaentoff,  dem  aar  eise  Spar  vo 
<ff  beigemfiogt  üt,  b«obacbtet.  Die  G^eschwiiidig^ 
chgangs  ut  natürlich  langsamer  (3^  com  in  der  Stand 

10  ccm  fUr  1.  qm).  Bei  Aswendoog  eioes  Silberrohi 
er  nur  halb  bd  großen  Wandatärke  gingen  12  ccm  i 
ade  oder  3330  ccm  ßir  1  qm  bei  reinem  Saneratoff^  odc 
1640  ccm  ßir  1  qm  bei  gewöhnlicher  Laft  hindnrc] 
a  Durchgang   des  Sauerato&   braacht   die  ROhre   nidi 

zu  sein,  es  gentigt,  wenn  man  im  Innern  derselbe 
agaamen  Strom  eines  anderen  leicht  entfembaren  Oasei 
ohleoBäure,   circuUren   IfiTst.    unter  diesen  Bedingnnge 

3  ccm  in  dv  Stunde  =  835  ccm  Air  1  qm  beziehongi 
\,Z  ccm  >:  640  ccm  Air  1  qm  Sauerstoff  erhalten,  J 
1  das  Sursere  Gas  aas  reinem  Saaerstoff  oder  atmoaphü 
Luüt  bestand.  Andere  Oase,  wie  Kohlensftore,  Koblei 
tickstoff,  werden  von  dem  erhitzten  Silber  nur  in  gt 
[enge  hindorchgelassen.  Er  hält  es  filr  möglich,  mitt«Äi 
»ügneten  Apparates  den  Satterstoff  im   reinen  Zostand 

atmosphKrischien  Luft  au  gewinnen. 

D.  Bruce  (I)  bat  versucht,    ob  nidut  durdi  FftUe 

bersalzen   mit   Alkalihydraten    bei   sehr   niedriger  TesD 

SUborhydroxyd  erhalten  werden  kOnne.  Zu  diosei 
inu-deu  alkobolische  Losungen  von  Sübemitrat  and  Kau 
mittelst  einer  Kältemisohung  von  Schnee  und  SahEsSur 
ilt  und  dann  zasammengebracht  Während  dar  bei  g< 
ler  Temperatur  entstehende  Niederschlag  die  bekaont 
Farbe  des  Silberoxyds  beeals,  wurden  die  bei  niedere 
»tnr  entstehendffii  Niedersi^iläge  immw  heller  und  flocki 

bei  einer  Temperatar  von  unter  —  40"  konnte  ein  rei 
flockiger  {Tiederschlag  erhalten  werden,  der  jedoch  i 
Jk^  als  die  Temperatur  wieder  zu  steigen  begann,  sie] 


Ihen.  Mawf  ••,  106. 
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dimkler  ftrbte  und  den  Analogieen  mit  Kupfer-;  Blei-  u.  s.  w. 
Baken  entsprechend,  wahrscheinlich  ans  Silberhjdrat  bestand. 

J.  M.  Gab  eil  (1)  hat  die  Eintoirkung  des  Schwefehoasser' 
itoßt  auf  metdUiaches  Silber  näher  untersucht  und  gefunden, 
dafty  bd  abeoluteiB  Ansschlufs  von  Feuchtigkeit ,  Silber  den 
Sehwefdwasserstoff  bei  gewöhnlidier  Temperatur  nicht  zu  zer- 
Betzen  vermag. 

A.Re7chler(2)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (3) Untersuchun- 
gen über  Silberammoniakverbindungen  Ammoniak  auf  Silber* 
pho^hai  einwiricen  lassen ,  aber  ebenso  wenig  wie  Terreil(4) 
durch  Yerdoiiaten  einer  mit  Silberphosphat  gesättigten  Ammo* 
nisklöaimg  ein  constantes  Product  erzielen  können.  Qiefst  man 
jedoch  eine  solche  Lösung  in  Alkohol^  so  filllt  ein  weifser  Nieder- 
iohlag  heraus^  dw  äulserst  unbeständig  ist  und  an  der  Luft 
beim  Auswaschen  Ammoniak  abgiebt;  so  dafs  eine  Analyse 
imniOglich  wird.  Beim  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniak 
Aber  gewogenes  Silberphosphat  ^  bis  keine  Gewichtszunahme 
m^  stattfiand,  waren  auf  1  Mol.  Ag9P04  3  bis  4  Mol.  Ammo- 
oiak  hinzugekommen  und  die  Farbe  des  Products  zeigte  nur 
noch  einen  Stich  ins  Gelbliche ,  so  dafs  Er  geneigt  ist,  als  Zu- 
ttmmensetzung  der  weifsen  Verbindung  P04Ag8.4NH8  anzu- 
nehm^L  —  üeber  die  Emwirkung  von  Aldehyd,  Jodmethyl  tmd 
Jodäthyl  auf  Ammoniaksilbemitrat ,  sowie  über  die  Ammoniak- 
Verbindungen  einiger  organischer  Silbersalze  vgl.  den  Bericht 
über  organische  Chemie.  —  Derselbe  (5)  hat  femer  in  Seiner 
Hab^ation»ehxift  Seine  (6)  Untersuchungen  über  ammoniaka- 
hsclie  Silberverbindungen  ausführlich  zusammengestellt. 

0.  Widmann  (7)  bemerkt  dazu^  dals  Er  schon  vor 
10  Jahrai  (8)  krystallisirtes    ammoniakalieches  SilberphosphtU 


(1)  Chem.   News   MI,    208.  —    (2)   Ber.    1884,    1840.   —   (8)  JB.   f. 

1883,  419  ff.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  451.  —  (5)  Les  Deriy^  ammoniacaux  des 
sds  d'iffgent  Tli^  pns.  p'.  obtenir  Fagr^tion  k  la  Faoult^  des  Seien- 
«M.    Unirenit^   libre   de   BmzeUes.  ^   (6)   JB.   f.    1888,  419.  —   (7)   Ber. 

1884,  2284.  —  (8)  Die  Abhandlung  ist  yeröffentHoht  in  Oefers.  of  Kongl. 
T«C.  Akad.  FSriiandUngar.  Stockholm  1874,  Nr.  4,  S.  41 ,  aber  in  keiner 
^i^dem  Sprache  referirt  worden. 
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adorch  erhalten  habe,  daTs  £r  eine LOanng  von  ^fterpfansphi 
j  Ammoniak  in  einem  ExBiooator  mit  gebraBntsm  K^k,  d« 
twas  Chlorammonium  beigemengt  war,  Terduosbeo  lieb.  Nac 
enUgeoder  ConcentratioD  kr^etallifltrt  die  Verbindong  >  in  klare 
ubiosen  prismatischen  Nadeln,  die  Tollkosunen  dem  tod  Du 
ilher  (1)  dargestetlten  Ammoniakmlberaneniat  gleidMO.  Di 
iuBammensetzung  entspricht  der  Formel  AgsPO« .  4!NHb  uo 
ie  Verbindung  ist  unzweifelhaft  ein  Silierdiamnimwnphospkt 
f^gNHsNH,0)i(AgO)PO.  An  der  Luft  fUihen  sidi  die  Erj 
tall6  bald  gelb  and  im  Elxsiocator  über  Schwefahitaire  entweiol 
lies  Ammoniak.  Auch  auf  trcu^ene«  Büberphosphat  lieft  E 
kuunoniak  einwirken  und  beobachtete  dabei  eine  GewichtMn 
ahme  von  3  MoL  Ammoniak  auf  1  HoL  Silberphosphat. '     ' 

Terreil  (2)  hat  SübarcMoridammoniak  und  BäberjoMi 
mmonxah  dorch  Erhitzen  der  amorphen  Veirbindungen  ntit  eiiii 
esättigten  Ammoniaklösung  im  eugesohmolzeneD  Rohr  im  W-ai 
arbade  krystallisirt  dargestellt.  E^ateres  bildet  lange  flache,  ai 
luammengehfiufleQ  Nadeln  bestellende  Priamera ,  ireldie  au  d< 
luft  rasch  Ammoniak  verlieren,  sich  am  Lickte  echwiraen  ua 
ich  in  glimmerartige  mikroskopische,  sehr  zerbrechtidM '  BUU 
hen  verwandeln.  Wasser  zeraetct  sie  und  macht  i  äe  ondord 
iohtig.  Die  Zueammeneetzung  des  ktTstaUisirteD  Chloraäbe 
mmoniakfl  ist  AgCl .  3  NH*.  Das  mit  Ammoniak  gei&ttigte  S] 
eijodid  löst  sich  unter  denselben  Bedingnsgea,  nur  in  gering 
lenge,  in  Ammoniakflüstigkeit  auf  Die  Flttssigkeit  soheäd 
«m  Erkalten  sehr  feine  glimmra«rtige  Blttttcben  al^  welche  x 
prilnglich  weils  sind,  am  Licht  sich  aber  sehr  rasch  violett  ^bc 
rährend  der  amorph  gebliebene  Theil  nnbeatimmt  Isuge  we: 
leibt.  An  der  Luft  verlieren  die  BlSttohen..  AmmomA'ni 
rerden  gelb,  unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  in  achtseitig. 
^afeln ;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Ag, 
NHg.  Als  Er  auf  dieselbe  Weise  Bromsilber-Ätnmoniak  di 
teilen  wollte,  beobachtete  Er,  ^als,  als  das  Wassert  zu  ^ed' 


(1)  JB.  f.  1878,  390.  —   (!)  Conipt  ratd.  »9,  1319;    RnU.  w«,  oU 

']  «1,  &gi. 
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wääg^  iaa  amoi^ilie  Bfomsilber  sohmols  und  nach  kuFzor  Zeit 
^me  kefitige  fixplodion  erfolgte.  —  L&fet  man  ttnter  denselb^i 
Bedingungen  Annnoniak  aaf  nnt  Ammoniakgas  gee&ttigteB  Bit- 
berpha»phui  einwirken^  eo  löst  ee  sioh  raacii  auf;  die  Flüssig- 
keit ftrbt  sidi  jedo^  raeeh  braun  und  es  scheidet  sioh  ein 
fanRinschwarzer  Körper  ab,  welcher  aus  Stickstoffsilber  sra  be^ 
sfeAsn  scheint  (irgL  8.  44»). 

Mallard  vmd  Le  Ohatellier(l)  habm  Ihre  (2)  üat€Kr- 
•uohiingen  ftber  die  Umwandlung  der  Modificationen  des  Jo(l- 
täbers  fortgesetzt«  Die  Umwandkmg  aus  d^  heocagonalen 
Hodifloation  in  die  quadratische  ist  von  einer  Wärmeabsorption 
Ten6y8  cal  ftkr  die  Gewichtseinheit  begleitet,  aufserdem  hat  Rod- 
wel^S)  gezeigt,  dafs  hieri[>ei  eine  Contraction  um  0,0167  statt- 
findet Das  Ptoiomen  ist  daher  analog  der  Zustandsänderung  des 
läses  bei  0^,  welche  auch  von  einer  Contraction  des  Volumens 
beiztet  ist  Der  Schiufe  lag  daher  nahe,  dafs  eine  Erhöhung 
des  Drucks  die  Umwandlungstemperatur  des  JodÜrs  erniedrige, 
wie  ja  bekanntlidi  unter  diesen  Umständen  der  Schmekp.  des 
Eises  ridi  auch  erniedrigt.  Sie  haben  dieseVersuche  ausgeführt 
und  gefunden,  dafii  es  untw  einem  Druck  von  247&  kg  pro  qcm 
und  kartieren  schon  bei  20^  in  der  quadratischen  Modification 
snftritti  während  es  unter  niederen  Drucken  bei  derselben 
Temperatur  die  hesagonale  Form  besitzt.  Die  unter  diesem 
hohea  Druck  die  Umwandlung  begleitende  Contraction  beträgt 
nach  Ihnen  0,16,  ist  also  über  zehnmal  grölser,  als  sie  von 
&odwell  bei  146^  und  gewöhnüohem  Atmosph&rendruck  ge- 
Ibndea  wurde.  Worauf  diese  beträchtliche  Abweichung  zurttck^ 
suf&liren  ist,  haben  Sie  noch  nicht  zu  erklären  vermocht. 

L.  Lind  et  (4)  hat  hrjrstallisirte  Vwbindungen  der  Oold- 
eUaride  mü  den  OhUmden  des  Phosphors  dargeeteUt.  Das 
CMdcUorür  AuCl  ^  w^hes  bis  jetzt  nicht  krystallisirt,  sondern 

als  Dissodationsproduct  des  Trichlorids   bekannt  ist,  löst 


(1)  Compt.  rend.  MI,  167.  —  (2)  JB.  f.  1888,  8.  —  (8)  JB.  f.  1876, 
7S.  -—  (4)  Compt  rend.  99,  1882 ;  BolL  soo.  ohim.  [2]  49,  70 ;  J.  pr. 
Cham.  fS}  S«,  ISS  (AnflS.). 
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täA  in  Uberacfatk8Big«iDPho8phortricbl(»id  beüaErUtow  in  m 
schmolzeneo  Rtthren  bei  1)0  biB  120°  auf  nnd  noch  dam£rlu 
scheidet  sich  die  Verbindung  AuCI.PCli  !n  facbloam  acfai 
Prismen  von  mehreren  Centimeter  Länge  ana.  Sie  lOst  sich 
15"  in  circa  100  Thki. ,  bei  120<*  in  circa  8  Thlo.  Phospho 
cUorid ,  ist  veder  schmelzbar  noch  flflchtig  and  lersetit 
heä  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  Phospho 
ohlorid  nnd  Hinterlassung  eines  complidrt  xuaammengeaeti 
noch  nicht  näher  untersuchten  Products.  Mit  Wasser  mn 
es  sich  rasch  in  pboaphorige  Säure  und  metallisches  Gold,  C 
oder  Phoephorpentachlorid  verwandeln  es  in.  eine  Doppd 
bindung  des  Ootdtrichlonds  mit  Pkotpiorptmtaehlorid  Att 
PCU-  Der  gleiche  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
PhoBphorpentachlorids  anf  Goldchlorid ,  es  ist  jedoch  einfac 
dos  Goldmonochlorid  (1  Mol.)  mit  einer  Losung  von  Phosp 
pentachlorid  (2  Mol.)  in  Phosphortrichlorid  in  EugeschmolK« 
Rühren  bei  120  bis  130"  zu  bebandeln.  Nach  einigen  Stut 
ist  die  Reaction  beendet  und  das  Phosphortrichlorid  ist 
oitronengelben  mikroskopischen  Nadeln  der  neuen  Verbind 
erfüllt.  Diese  Doppelvwbindung  ist  unlöslich  in  Phospho 
chlorid.  Gegen  120"  aersetst  sie  sich  in  ihre  Componei 
Phosphorpentachlorid  und  Gk»ldtrichlorid.  Mit  Wasser  giebt 
Tcrscbiedene  Producte,  welche  noch  nicht  näher  untersucht  t 
Die  beiden  Verbindungen  entstehen  neben  einander,  wenn 
Qoldtrickhrid  mit  Phosphorpentachlorid,  oder  Oold  mit  P 
pborpentachlorid  erhitzt.  Erhitzt  man  Gold  mit  Phospho 
chlorid  in  geschmolzenen  Rfihren  bei  180  bis  200",  so  bildet 
Goldtrichlorid  nnd  Phosphor. 

P.  Scbottländer  (1)  hat  noch  einige  nene  Derirate 
von  Ihm  (2)  beschriebenen  Salpeteraättre-Ooldtrioaydnitrat» 
her  untersucht.  Zar  Darstellung  des  Solpetersäaregoldnit 
eignet  sich  Goldhjdroxjd  von  beliebiger  H«rkuni^  £ills  doss 
nur  gehörig  trocken  und  in  der  amorphen  Modification  mOgli 
fein  gepulvert   ist.     Man  lOst  dasselbe  am  besten  durch  an 

(I)  InsDguraldiaMTtetion.    WQnbnig  1BS4.  —  <S)  JB.  f.  MW,  426. 
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Uaiie  Digestiim  bei  70  bis  80<>  in  3  Thln.  Salpetersäure  von 
96  bk  97  Proc.  Hl^Os.  Es  krystaUisirt  in  Getanem,  welche 
durch  die  Basisfläche  abgestumpft  sind  und  welche  bei  einw 
nur  in  sdiwierigerWeise  ausführbaren  Messung  P  :  P  (Polkanten) 
drca  111  Ins  US',  (MiUelkanten)  143  bis  148^  OP  :  P  105  bis 
110*^  ergeben.  Das  speo.  G-ewicht,  mittelst  des  Paalzo waschen 
Volumoiometers  bestimmt,  ergab  2,84.  Die  Bestimmungen  der 
LösMchkeit  in  Salpetersäure  ergaben  folgendes  Resultat.  Die 
LOslichkeit  wächst  stetig  mit  steigender  Temperatur,  sie  erreicht 
bei  einer  gewissen  Concentration  der  Salpetersäure  ein  Minimum, 
so  dafs  das  Sak  sowohl  in  Bt&*kerer  als  auch  in  schwächerer 
Salpetersäure  bedeutend  löslicher  ist.  Dieses  Minimum  wird 
bei  um  so  höherer  Concentration  der  Säure  erreicht,  je  höher 
die  Temperatur  ist  Er  hat  femer  Versuche  angestellt,  um  die 
Wassermenge  zu  ermitteln,  welche  eben  zur  Abscheidung  von 
Bold^oojfdhydrat  erforderlieh  ist,  und  gefunden,  dafs  das  erforder- 
liehe Quantum  Wasser  abhängig  ist  von  der  Temperatur,  von 
der  Daner  der  Einwirkung  und  von  der  relativen  Menge  des 
Salpetersäurehjdrats  gegenüber  der  Goldsabmenge.  Zunächst 
K^eint  die  Wassermenge,  welche  zur  Zersetzung  nothwendig 
itt,  unter  sonstigen  gleichen  Bedingungen,  proportional  der  vor- 
handenen Salpetersäare ,  bei  steigenden  Mengen  der  letzteren 
aber  in  nnmer  stärkerem  Mafse  zu  wachsen.  Das  Salpetersäure- 
goldmtrat  bildet  mit  Aea  leicht  löslichen  Nitraten  einwerthiger 
Metalle  zwei  Reihen  von  Doppelsalzen,  normale  RAu(N08)4  und 
•aore  HB| Au(N08)8.  Nur  das  Natriumnitrat,  obwohl  keineswegs 
sdiwer  löslich^  ist  nicht  fähig  ein  Doppelsalz  zu  bilden,  und 
ebensowenig  gelang  die  Darstellung  eines  solchen  mit  den  leicht 
UaUchen  Nitraten  des  Magnesiums,  Zinks,  Nickels,  Mangans. 
Becll^^ch  des  schon  firtther(l)  beschriebenen  sauren  Kcliumaalees 
HEtAn(N0«)6  berichtigt  Er  einen  Irrthum  der  dort  angegebenen 
Oewiditsverhältnisse.  Das  normale  Kaliumsalz  EAu(N08)4  bil^ 
del  sich  stete,  wenn  gleiche  Mol.  Salpetersäuregoldnitrat  und 
KaEumnitrat  in  möglichst  wenig  stärkster  Salpetersäure  in  der 

(1)  JB.  f.  1S89,  488. 
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WKrme  gelSat  werden.  Beim  Erkalten  eder  Verdmuteti  fl 
Äetzkalk  schielst  das  SaU  in  goldgelben,  ataA  glKnzendec  rhi 
boedriechen  Krystallen  an.  Das  Eutatahen  der  beiden  Salfle 
nicht  nur  von  dem  VerhältnirB  det  KaliomnitratB  sum  Gh)ld8 
sondern  auch  von  der  Concentration  der  SalpettOBKore  afahän] 
Mit  einer  Säure  von  1,4  apee.  Grevicht  entsteht  auch  bei  wenJ 
alfl  2  Mol.  KNOs  das  saure  8aia,  wfihrend  bei  einer  Silura 
IJb  epea  Gewicht  wenigstens  5  Mol.  des  Kalinmnitrats  er 
darlieh  sind.  Löst  man  reine  Kiystalle  des  sauren  liialses  in 
stärkeren  Salpetersäore  aaf,  so  entstehen  beim  EAaltoi  in 
mediSre  Salze,  a.  B.  2  [KAu(NO>)t] .  flK>Äo(NOi)i,  vienei 
mikroakopist^e  Prismen.  Normalea  ItiAidiuntiaU  EbÄQ(m 
bildet  sich  unter  gleichen  Verbältnieaen  wie  das  EaUamsate 
aeigt  durchsichtige  gelbe  flSchenreiohe  Kristalle.  Saurm 
Indiumgalt  ES.hiAu(NO,)t  krystallisirt  aus  «nw  Fltlmigkeit 
einem  Molekulorrerhältnifa  von  1  Au(NOg)i :  SRbNOt  in  hdlg< 
dünne  rhombifKihe  bexagenale  oder  ectogouale  Bl&ttcben. 
noirmaU  Thalliutiuale  TlAu(N0i)4  bildet  kleine  gelbe  seohssei 
Prismen,  oder  grünlichgelbe  kurze  säulenfBimige  Kryst^e.  J. 
man  einen  gro&en  Ueberschufa  von  Thalliumaitrat  auf  Goldni 
einwirken,  so  wird  dieses  entspreoheed  der  GHeiobung :  3  TL 
4-  2Aa{N0,)»  =  An,  +  3T1(N0,),  reducirt.  W<«en  di 
ümsetaung  ist  daher  aneh  die  DarAtellung  eines  sauren  Sa 
nicht  möglich,  dagegen  wird  beim  Veraetsen  der  thaUiunlrkc 
haltigen  OoldlOsungen  mit  wenig  Wasiear  die  Bildung  eines  ] 
gelben  Niederschlages  beobaohtet,  der  sich  als  bdtitche 
peteraäureverbiDdang  der  Triozyde  des  Thallium*  nwl  G« 
6AuiOs.2Tl|U|.3N|OB.15H,Owwies.  Das nonna^^«M>o«ti 
saU  NH4An(N0g)«  zeigt  sehr  schSne,  TOUkammen  durcbaidl 
Prismen  von  sattgelber  Farbe,  ist  äuAerst  zerflieälich  und  reri 
niünnlisig  beständig.  Das  tawt  Ammoniutiuaiß  H(Nfl4)|Au(N 
läldet  Biemlich  grofse  rbombisohe  Tafalb  oder  perimnttii^ 
sende  rhombische  Blättohen  von  blalagelbar  Fari>e.  Wena 
Xiitsung  der  beiden  Anmoninrnsalie  iu  Salpetarsäare  Uingere 
nahe  auf  100"  erhitzt  wird,  so  nimmt  sie  eine  braune  Farbe 
und  beim  Eindampfen  erhält  man  unter  schwacher :  Gasent« 
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Img  ^^e  sdiwärzbimme  sMie  Masse ,  welche  mit  Salpetersäure 
▼on  l;ö  spec.  Grewicfat  vermischt  in  eine  hellockergelbe  Substanz 
übergeht,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Flüssigkeit 
imlOslich  ist,  bei  70  bis  80^  sich  dagegen  mit  gelbbrauner  Farbe 
aofldsi,  während  eine  reicfatiche  Menge  von  nahezu  reinem  Stick-* 
oxydoIgaB  sich  entwickelt.  Die  gelbe  Substanz,  durch  Waschen 
mit  xaucheiuler  Salpetersäure  gereinigt,  stellt  nach  dem  Trocknen 
im  Ealkexfliccator  ein  schweres  bräunlichgelbes,  leicht  verstau^ 
bendes,  an  der  Luft  liicht  zerifliefsliches  Pulver  vor  und  ist  das 
$alpeter$^  8aU  einer  Ooldbßse^  welches  bei  Behandlung  mit 
heiisem  Wasser  in  Salpetersäure  und  ein  gelbbraunes,  der  ur- 
sprünglichai  Substanz  sehr  ähnliches  Pulver  von  aufserordent- 
lieh  eaqplosivem  Charakter  zerl^  wird.  Die-  ursprüngliche  Sub« 
ttaiiz  explodirt  ebenfalls,  jedoch  erst  bei  viel  höherer  Tempera- 
tur. G^näfe  den  analytischen  Ergebnissen  ist  jenes  Salz  nach 
AoiNtHfO  .  2HN08  zusanmiengesetzt.  ^  ^^  entweder  das  sal^ 
peterssnre  '  Salz  einer  Imidbase  :  salpstersaures  Dtaurodiamih, 
0»Au^(NH)ff .  SHNOs,  oder  einer Nitrilbase :  stxlpeiers.  Ooldnürid, 
2  (Au=N  .  HNOs)  •  HsO  und  der  explosive  Körper  entweder 
Au|0(2TH)9,  oder  reines  Ooldnitrid.  Zur  Erkläruxig  der,  Bildung 
dieses  KQrpers  kann  man  annehmen,  dafe  zuerst  „durch  die  Ein- 
^rirkung  von  Wasser  basisches  Goldnitrat  entsteht,  das  mit  dem 
Ammoniumnitrat  in  Wechselwirkung  tritt.  Wird  die  schwarz- 
braune Lösung,  aus  welcher  die  obige  StickstofFverbinduhg  ge- 
fiült  wird,  mit  dem  mehrfachen  Volumen  rauchender  Salzsäqye 
ttbergoMen,  so  entsteht  ein  voluminöser  gelbrother  amorpher 
NiedertK^hki^ ,  der  auf  unglasirtem  Porcellan  getrocknet  eine 
\rixixi  lösliche  Salzmasse  vorstellt;  durch  Erhitzen  auf  110®  läftt 
sich  diMtus  unter  Wasaerabscheidung  ein  kanariengelbe  unlös- 
licher Körper  erhalten,  in  wdchem  das  Vorhandensein  einer 
chloibiüitigen  ^okstoffverUndung  der  Goldes  vermuüiet  werden 
kann. 

M«  Müller  (1)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  übe  den 
Ooldpwrpur  mit  eingehenden  historischei  Details  und  Literatur^ 

.  (1)  ^^  pv>  €hm.  f2]  ^^  26a. 
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angaben  TeraffeotUcht.  Von  der  Abaicht  aasgeheDd,  der  Q«li 
parpur  verdanke  die  rothe  Farbe  dem  dem  Zitmoxyd  be^ 
mengten  SafserBt  f«n  vertheilten  metaUischen  Gh>ld,  hat  Er  au 
gedehnte  V^vuche  in  der  Richtung  mgestellt,  mit  Gold  nn 
den  Tenchiedenartigaten  andern  Körpern  dem  CaesiuB'sobc 
Porpor  ähnliche  Präparate  darzustellen.  Versetzt  man  in  Waasi 
anfgeschl&mmte  Magnesia  mit  einer  GoldchloridlöBoog  und  e 
wärmt  kurze  Zeit  bis  nahe  auf  100°,  eo  wird  alles  Gold  a 
Oxyd  auBgefKllt,  and  dasselbe  resp.  eine  Verbindung  des  Ooti 
oxyds  mit  Magnesia  lagert  sich  gleichmäTsig  auf  der  übe 
BcbUssigen  Hi^esis  ab,  dieselbe  schwach  gelb  f^bend.  Fikri 
man  dieselbe  ab  und  erhitzt  sie  im  Pl&tintiegel,  so  wird  di 
Goldozyd  in  Gold  übergeführt,  welches  in  zartester  Vertheüim 
die  MagnesiakSmchen  umkleidet  und  dieselben  roth  ßfrbi  B 
richtig  gewählten  Verhältniesen  erhält  man  einen  Magneti 
goldpurpur  von  einem  Feuer,  wie  diefa  die  Zinngoldpurpui 
niemals  zeigen.  Er  hat  derartige  Magnesiagoldparpurrerbii 
düngen  mit  wechselndem  Goldgehalt  dargestellt.  Dieedbt 
haben  folgendes  Aussehen  ; 

88,S  Proo.  Gold  bnunnith  3fi    Proc,  Gold  clankeleuininroth 

SO         a        a      Mttoannlnroth  10        ,        „    hoUoanniiiroth 

&         a        M      '^^  HttM  Both         8a,    roM 
1         ,        a     UohtroM  0,1     „        a    BM^B  Bou 

*0,1       I        a      Boob  dmtlidb  wtbmebmlMTer  rother  Sohais. 

Wird  die  goldoxydhaltige  Magnesia  im  Wasserstoff-  oder  I^eucfa 
gasstrom  geglUht,  so  erhSlt  man  Goldpurpure  mit  eöner  stai 
ins  Violette  spielenden  NUance.  Erhitzt  man  die  goldozydhaltif 
Magnesia  in  einer  Muffel,  so  findet  auch  zuerst  die  Entwici 
long  der  rothen  Farbe  statt,  wird  jedoch  stärker  erhitst,  i 
wird  der  Inhalt  vollkommen  weifs.  Durch  die  erhöhte  Temp 
ratnr  hat  sich  das  Gold  zu  compacteren  Tbeilchen  zusammei 
gezogen,  wodurch  die  Bedingung  der  Rothfärbung  anfgehob« 
wurde.  Bei  einem  Versuch,  eisen  Kalkgoldpurpw  in  derselbi 
Weise  darzustellen,  ergab  sich  als  Resultat,  dafs  ein  10  Pro 
Gold  haltiger  Kalkpurpnr  an  Intensität  nur  einem  1  Proc.  Qo! 
baltigem  Magnesiapurpnr  gleich  kam.    äebr  schleckte  Reaulta 


waren  mit  Baryt  bu  ennelen.  Dag^en  konnten  tnit  «chwefel^ 
sanrem  Baryt^  anf  welchem  man  das  Gt)ld  als  Schwefelgold  oder 
dardi  Bednctioa  mit  Oxalsäure  oder  Tranbenzucker  niederge- 
seUagen  hatte ,  günstige  Resnltate  erzielt  werden  und  ebenso 
gttnstig  fielen  die  Versuche  mit  Kalkphosphat  ans.  Auch  mit 
koUens.  Kalk  läftt  sich  ^  Qt>ldpurpiir  erzielen;  und  ebenso  sind 
Sskoxyd  und  Bleiozyd  nach  dem  gleidienVerfahren  durch  Gold 
SU  ftrben.  Nicht  sehr  günstige  Resultate  wurden  mit  Kieselsäure 
erhalten.  Am  Yortbeilhaftesten  cbrwies  sich  die  Färbung  der 
Thonerde.  Fügt  man  zu  einer  Alaunlösung  solange  eine  Lösung 
Ton  koUensaurem  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  re- 
agirt  und  setzt  dann  Goldsolution  hinzu  und  kodit,  so  resultirt 
ein  gelb  g^Krbter  Kiederschlag,  der  beim  Olühen  violettrotfa^ 
soletzt  rein  roth  wird.  Da  jedoch  durch  die  ausgeschiedene 
Thonerde  das  Qt>ld;  nicht  wie  durch  Magnesia,  vollständig  nieder- 
gescfalag^i  wird,  so  empfiehlt  es  sich,  die  Reduction  des  Goldes 
dnrdi  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  vorzunehmen.  EHn 
ThoMrdegcldjmrpur  von  0,1  Proc.  Gold  ist  so  intensiv  geftrbt, 
wie  ein  0,5  Proc.  Gold  haltender  Magnesiapurpur.  Derselbe  eignet 
aidi  vortrefflidsi  zu  Schmelzfarfoen.  Er  hat  fbmer  versucht,  die 
2inuigoldpurpnre  mit  verschiedenem  Goldgehalt  in  der  Wet^e 
darzustellen,  dafs  Er  in  einer  frisch  geftUtes  Zinnoxyd  enthal- 
tenden alkalischen  Flüssigkeit  das  Gold  durch  Traubenzucker 
reducirte,  und  hierbei  auch  sehr  günstige  Resultate  erhalten. 
Die  so  bereiteten  Ziwnoaydgoldputpmre  sehen  feucht  bei  einem 
Ooldgdialt  von  1  Proc.  pfirsiehblttthüarben,  bä  5  Proc.  intensiv 
rotfiTidett  und  bei  10  Proc.  ebenso,  mit  einem  Stich  ins  Braune, 
i«s.  G^^ocknet,  gepulvert  und  schwadi  geglüht  verschwindet 
das  Feuer  der  Fkrbe.  Von  grofsem  Einflufs  auf  die  Güte  des 
Purpurs  ist  femer,  wie  auch  bei  den  Thonerdepurpuren,  die 
Verdttmnmg  der  Flüssigkeit  und  die  Zdtdauer  der  Erwärmung. 
Erhitzt  man  zu  lange ,  so  können  anfänglich  feurige  Präparate 
mifr&rlng  werden.  Ebenso  unvortheilhaft  wirkt  eme  zu  grofseYer« 
dttnnung.  Als  zweckmäfsig8te8y6rhtlltni£i  der  Verdünnung  exgiebt 
sich  aus  Beinen  Versuchen  dasjenige,  wonach  10  g  Purpur  aus  circa 
300  com  FHlseig^eit  dargestdlt  werden.    Ztr  DarsteUung  von 
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10  g  äines  10 prooeirtigen  Ptnfmrs  nimnt  maS'  eine  9  g 
äqnivalente  Heügo  JSmachldrid,  lOtt  duselbe  in  300  com  W 
fUgt  eine  Lösung  van  kohlsQB.  Kalt  bis  zur  slkaÜBohea  Rea 
■oäann  I  g  Gold  als  Chlorid  und  Traabenzucker  hinm, 
düant  aof  300  ccra  und  «rwärmt,  bis  der  brillantette  Färb 
eingetreten  itt.  ■■ —  Abär  nicM  nur  anorganis^e  Substanzen, 
Mganisdie  Ktfrper,  salbst  Zengatoffe  laaaeQ  aioh  dorch 
gleichmäTMg  roth  ftlrlien.  Bringt  mka  ein  Stiickcbeta  entfe 
Seidmetug  in  eide  0,3  preoentige  QoldlOsimg,  l&bt  es  daxin 
nuten  liege«,  so  nisiint  dttaaelbe,  wenn  man  ee  in  ein  Tra 
zQcker  nnd  wenig  Fotaaohe  anthaltendea  Rednetioosbad  b 
eine  intensiv  i<othb  FKrbung  an.  —  SchlieTsUoh  theilte  Er 
einige  Verau^e  mit,  welche  fttr  obige  Anschauungen  tq 
sondier  Beweiskraft  sind.  Ein  Gemisch  von  Olycerin 
Natronlauge  ist  ein  ganz  TorzQ^iches  Reduotionsmitt^  fttr 
Utenngen.  Versetzt  man  nun  ein  Gemisch  v<m  1  Hil.  CHj 
tmd  10  Thin.  Wasser  mit  aeutraler  GoMlösung  und  fügt 
Natronkage  hinzu,  so  beginnt  ^e  Beduction.  War  aoi 
Goldgehalt  sriir  gesing,  so  lÜMU&t  die  Lösung  tfueret  eine  1 
dann 'intensiT  violette  J'tfifcung  am,  die  aber  nur  tou  l 
Dauer  ist;  die  FlUasigk^l  erBaheint  bald  darauf  im  durchf 
den  Lichte  blaa,  im  auffallenden  schmutzigbrann,  ganz  ao 
wnin  Oold  durch  Eisenvitriol  oder  OxäleäUre  geMIt  wird, 
pendirt  man  in  Aa  rotben  FlOsBigkeit,  welche  das  Gold  ■ 
aUerfeinsten  Vertheilung  enthält,  Barrumsalfat  oder  phost] 
£alk,  BO  wird  das  Zuammeng^nn  des  Goldes  au  grOl 
Aggregaten  ▼ei4iindert,  nnd  Bswa  erh&lt  Fnrpore  von  f^ 
Söbthiheit,  wie  nach  dem  oben  erwähnten  Verfahre».  Das 
vermag  somit  nicht  nur  die  Zionsüure,  aoodem  aacb  a 
Körper  ntth  zn  fkrben.  Der  chemische  Charakto:  dendbi 
von  gans  imtergeordneteiB  ESnfiuls.  Der  SchlsTs  ät  daher 
gestattet,  daTs  die  rotheFai^  durch  keine  Vwbmdung,  so 
dnreb  metaUtschae  Gold  selbst  hervorgebraeht  wird.  Dil 
nähme  einer  aUotroptsoIken  Hodification  des  Goldes  kana 
nkfat  anfreefat  eriialteid  werden,  wenn  man  erwHgt,  unter  i 
irasclyedenei)  TeiUltoisaea  die  Furpqiie  zu  erhidteD  aiad. 


iPkÜviiiii.  MI 

Nadi  P.  8i)liüis6iib^r^eii  (1)  oiMi  mta  ^urcb'Zusamn 
menidimeken  von  P^i^mtc^nnm  mitf  der  4  bk  öfftcben  Meoge 
iRMfi  bei  400^  eine  Leginrng,  aus  welcher  beim  Erhitsett  mii 
Balzsftore  ein  Theil  cks  Zimi»  unter  Wasseratöff^nt^eklung  als 
Chlorttr  stell  lOst,  wUlurend  imldslithe  feine  grausohwalnse 
MhiUemde  BlKUdien  vem  Aussehen  des  Gn^hita  und  wie  diesem 
Dsek  dem  Ik^oektien  abftrbend  sn^ckUeiben.  Dieselben  ent-< 
haben  anfter  Platin  imd  Zinn  noch  betriohtliche  Mengen  Cblor, 
Sanersloff  und  Wasserstoffe  Beim  Bdiandeln  mit  terdttnntoäi 
Ammoniak  wird  alles  Chlor  eatsogen  nnd  man  erhält  ein  Oxyd^ 
hjdiat  von  &at  gleichem  Aossehen,  nmr  etwas  bräaiüiübeirer 
Farbe.  Seine  Zueamnmnseisong  ist  PttSiisO^Hi.  NadiRMnotion 
im  WasserstoffiitrcNm  hinteriälst  es  eine  schwer  Bcfamelsbare>  pal^ 
terige  weüsgraue  Jy^^mm^  PttSnt>  walobe  schon  von  Deville 
Bad  Debüay  (2)  in  Krystallen  erhalten  worden  ist.  Erhitst 
man  diel  iMhrerfilnmge  Legimag  im.  Saaersteffiitromy  so  entstdit 
■ater  Ergiahen  ein  Oxyd  PtgSiisOs.  Erhitst  man  das  oben  ev^ 
wihnte  Hydrat  im  fianerätoff,  so  4>i)del  sich  Waiser  und  ein 
Oxyd  PttSi%04>  das  imWasserstoff  redticirt  und  auft  Neue  ezy* 
iki  mm  wieder  in  das  Osyd  PtiSn^Og  ttberg^t  Behattdett 
man  dea  Slach  Entfernung  des  •ttberaehüssigfon  Zinns  mittelst 
f erdünnter  Salasttura  erhaltenen  Btickstknd  lange  Zeit  mit  eon- 
oentrirter  Salzsäure ,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  weniger  als 
1  Atom  Zinn  enthält,  nnd  es  ist  wahrscheinlich,  dals  sich  schliefs- 
Hch  alles  Zinn  entfernen  lälst.  Das  Zinnplatinoxycklorid  scheint 
aoeh  nicht  ToUkommen  unlöslich  in  Salzsäure  zu  sein,  denn  die 
mrsprflngliche  Salzsäurelösung  wird  gelb  an  der  Luft  und  enthält 
Platin. 

D.  Tivoli  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Arsenwasseratoffa 
auf  Plaiinchlorid  näher  untersucht.  Von  Phosphor-  und  Schwe- 
felwasserstoff befreiter,  nur  noch  überschüssigen  Wasserstoff 
enthaltender  Arsenwasserstoff  wurde  in  eine  Platinchloridlösung 
bis   zor   vollständigen  Entfärbung   derselben  eingeleitet.     Der 


(1)  Compt.  rend.  •»,   986;    J.   pr.  Chem.  [S]  99,  804.  —    (2)  JB.  f. 
1889,  S40.  —  (8)  Oan.  ohim.  itaL  1«,  487. 


^QQ  AnonwuMTitoff  g*g*a  PlaUnelilDrid. 

aitataDdcns  Niedendihig  hatte  die  ZnBammeiuetsiuig  PtAsC 
Derselbe  darf  jedoch  veder  mit  WaBser  noch  mit  Alkohol 
wascheii  werden,  weil  er  dadnrcb  Eeraetat  nnd  ihm  Arsen  < 
EOgen  wird.  Beim  Trocknen  desselben  im  Vacuum  darf 
Hahn  des  Ezsiccators  nicht  mit  Vaselin  oder  anderen  ättohl 
Oele  enthaltenden  SnbstanEes  befettet  sein ,  «eil  sonst  lei 
eine  EntKtlndung  der  Vo-bindang  unter  Aasstofsen  von  Dimp 
der  ameoigen  Sänre  stattfinden  kann.  Dieses  I^atinartmiel  ki 
Übrigens  ohne  Verfindenrng  bei  120  bis  ISO*  getrocknet  wert 
E<s  stellt  dann  ein  schwarses,  sehr  feines  and  hjgroskopisc 
Pulver  dar,  das  nnlSslich  in  Wasser  ist,  aber  an  dasselbe  etwas 
senige  Säure  abgießt.  Auch  verdOnnte  SslsBäare  veranlaTst  < 
leichte  Zersetmng,  rascher,  aber  auch  nnvcdlständig,  gescfai 
diefs  durch  coocentrirte  kochende  Salminre ;  es  hinterbleibt 
Bchwanses  Pulver  von  geringerem  Arsengehalt  Salpeters^ 
greift  es  nicht  an,  Königswasser  löst  es  ohne  Rackstaod.  C 
cvntarirte  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ni 
•iD,  in  da*  Hitze  sersetct  sie  dasselbe  unter  Entwicklung  - 
schwefliger  Bttnre  und  RUeklassosg  von  Flatinmohr.  Im  K 
lenaXnrestrom  stark  erhitxt  verwandelt,  es  sioh  in  ein  b« 
Piatmi»a»nitt  PtiAsi ;  duroh  Gltthen  an  der  Luft  vertiert  es  a 
Arsen  und  es  hintwbleibt  reiner  Platinscjiwaiam. 


Onraniscbe  Cbemie. 


i 


▲llgemeine«. 


B.  N&sini  (1)  machte  im  Anschliifii  an  firttfaere^  yon  Ihm 
imd  Bernheim  er  aoageführte  Verauobe  (2)  darauf  ai^erkMX% 
dab  die  Bestimmungen  der  «peeifisdnen  nnd  der  MoMoularrefr^uy 
tion  Ton  Eannonikoff  (3)  keineswegs  als  Beweismaterial  für 
die  BrUhTsche  (4)  Begel  :  „Jede  doppelte  Bindung  vermehrt 
die  Moldralarrefiraction  um  eine  bestimmte  Qti^ef^  dienen  können, 
da  die  möglichen  Versuchsfidhler  viel  sni  bedeutende  sind.  Nach 
Nasini  zeigen  im  Gegentheil  auch  Kannonikoff's  BesultatSi 
dals  die  Brührsefae  Regel  thatsächlich  nicht  begründet  ist 
Auf  die  näheren  Ausführungen  «1er  interessanten  Abhandlung 
ksmi  hier  nur  verwiesen  werden. 

C.  Hintse  (5)  untersuchte  Teiraphmjfläihan  CkU^CA^i.* 
CfH«  verschiedenen  Herkonmens  (6).  Dasselbe  krjstallisirt 
Bonosjmmelrisch ;  a :  b  :  c «^  0^49894  :  1  0^84183;  ß  ^  70^46'; 
beobachtet  :  (010)ooPoo;  (00120P,  (llO)ooP;  Mittel  aus  den 
besten  Messungen  :  (110)  :  (110)  =  50'27'r  (HO)  :  (010)  » 
64P46^;  (001)  :  (110)  *=  73?40';   (HO)  :  (111)  ^  2*Mi9',  — 


(1)  Qa&.  chim.  iUL  14,  160.  —  (3)  JB.  f.  1888,  838.  —  (sj  JB.  f. 
1B8S,  238.  —  (4)  JB.  t  1879,  154;  vgl  auch  JB.  f.  1881,  1108.  — 
(6)  SMtselir.  Kryst  •,  586.  —  (6)  Vgl.  diesen  Bericht  ;  ^fbftr^phmmläihßn- 


4A2        KryaUllogiaphiadie  Untannelmtig  orgküIieliMr  SufaiUiiaea. 

Tetrapimylälht/len  Cf(CeHft)4  krystalliBirt  Bsymmetrüch ;  a :  b ; 
1,1187  :  1  :  1100;  o  =  88»33';  ß  =  110«ll'i  y  =  119^1';  i 
100^'  1  B  =  112»33'  1  0  —  121''24,66'i  baobaclit«!  :  (100)  oo! 
(001)  OP,  (liO)oo;P,  (lilJP,;  (lOO)  ;  (001)  =  6T2T;  (1( 
(110)  —  63«13';  (lOO)  :  (111)  =  45126';  (001)  :  (Ül)  —  T» 
(001)  :  (110)  =  78'W.  —  Feraer  hat  Hintze  Triphenslm« 
CH(C7fHG)g .  CgH«  von  neuem  gemessen  (1).  Es  krTstaU 
bezagonal-rbomboSdrisch ;  a  :  c  ^  1  :  2,5665.  Aus  Alk 
wurde  ee  in  rbombiscben  Erystallen  erbalten  [a  :  b  ;  c  =  0,571 
1  :  0,68670];  beobacbtet :  (100)  coFoo;  (IIO)odF,  (010)»! 
(011)  too;  (021)  2feo;  (OM)  •/.*»;  (Ö2)  P8;  (010) :  (011 
69*86';  (010)  :  (110)  =•  60°16'.  ünvellkemmen  spaltbar  i 
(011 ).  —  Triphmi/lirommtthan  CBr(CgH6)»  kiystallisirt  besagt 
rbomboSdrisch;  a  ;  c  =  1  :  0,78436;  beobachtet ;  (1120)  od 
(lOil)R,  (0001)  OR;  K  :  OK  =  47«57'.  —  Triphmylairh 
AMfltuhtr  C(OCiHi,  (C,H,),],  aas  dam  Vorigen  dmab  Alk 
dargflstelh,  kiTfltallisirt  monos^metriach ;  a  ;  b  :  o  ^  0,6^ 
;  1  ;  0,550a9;  ß  =  Btni'i  beebacbut  :  (010)oo(>oo;  (001) 
(110) eoP;  (011)»oo;  (110)  1  (010)  —  61'68';  (001)  :  (IM) 
eS^W;  <001)  :  (Ol  1)  —  25'18'.  —  y-i»«iiyfciKfc»nt«  ChH«(H 
ki7«talliBirt  monosymmetriscb ;  a  :  b  :  c  =  1,3772  :  1  :  l,ä( 
^  =  67«2';  (OOIJOP;  (110)ooP_;  (lOm-Moo;  (001)  :  (IM 
7«»1';  (OOl)  :  <101)  =  66»I';  (110)  :  (101)  —  70«i6'.  Doj 
brechung  mäfsig  stark.  —  Tiiiohamatof  08(NHi)i  krystaU 
rbombisobinOombina1ionenToa(001>0F,  (01(X)od^od;  (110)c 
a:  b  1-0,71637  :  1;  (110)  ;  (110)  =» 71»1*;  (010)!  (HO)  =»641 
aDsgeaeichnet  epahbn*  nach  dem  Bntchypinakold.  —  inoc 
mtnmmi  OiMsi»  C,H,(0H),((X>i),C^.3H,0,  au  Tran! 
Bänre,'Mftlebisäare  oder  DibrombemsteiuBiure,  aojs  tetstererdi 
Oxydation  dargestellt,  krystallisirt  asymmstriach ;  a  :  b  ;  i 
0,88600  ;:  1  1  0,96T64t  o  =  <>imw'\  f  =  91«»r'S0"i  , 
90»40«)"i  A  =  «W10"(  B  =  91»37'«0"!  C  =  90«40'30"s 
obaohtot  :  (10q)ooP<»;  (OIO)»!"»;  (011),t'coj  (011)  "t 
(110)  ooP;;  (110)c»;P;  (320)  ooP,'/|.    Doppelbreobnng  aien 

(1)  iB.  t  1881,  889.  <- 


stuAc.'  >-<  M0iUS,nBtMt«t  Btm/mm  CbB^(CO,)tBa  JBtO  bTitallbutt 
monOByiiBne^di;  a  :/b.:  e  ts  0^34366  : 1  ;0,60496^^«tt8fA33^f 
(011)  »oo;  (TU)  4-P^  <1)11)— P;  <110)  :  (010)  «=  Tl^S'V^Ol.lj 
1(010)  «  58^1';  (011)  :  (106)  «9  87058';  spfthlMriuMb  (100)^ 
DoppelbreehaDg  sehr  stark  aiid  negativ. «—  /«ofiMUtY  («G^COi)»  (1) 
kiTttalliairt  mononyrametriBoh ;  ac  b  :  o  ^  0,96083 : 1 : 0,62570^ 
^  =  79*59,40" ;  (001)  OP ;  (110)  oo P ;  (1 U)  4- P ;  (100)  öoPöo ; 
(UO)  :  (110)  «  86«60';  (001)  d  (110>^.82P45';  (001)  t'  (111)  « 
51^^  Doppdbredauig  a^rk  p«Bttiv  itv  Basag  *of  ^o  ddr  l^nn^ 
metrieebene' parallele  erste  MittsUinie. 

Heber  F.  Barner's..(2)  oikd.R.  6ert*a'm's-(a)i!ryita;^ 
frapiüeke  UntarMiehtmge»  .eäi^get  orgtuntohtr  Buhttanaany'wasi» 
bereits  b«rieht«t  (4).  ./   . 

H.  SOffing  (5)  onterwichte  einige  organisdtö  Sabatanasii 
ki]r8taU<^prapIiiseh.  Naob  Ifara  kEystaUisirleaL  regulär.  :.ilfatiy^ 
hmJtyinmamtiiun  NH<OtBtO>)(OH|)  ,1  DtphmtyUoideaMarid 
GuHnCIu;  monosymmetrisoh  :  bromtoaaaeratafft^ßHuhylfp'tcimi* 
dMCHTN(CiH«)i  .HBi'(Q,9ö7S56 : 1. :  1,160648;  ß  ^  70^39^"); 
Chta^pmcUoroplatinat  2C!»HmN0  .  PtCa,H|  X1>H7028  1. 1  •. 
0,688647;  ß  ±>=  85«>29'6'');.  LuridinchloröplatiiuU  2  düt^O^ 
Pt€3tH>(M48521  :  1  .:  0,690147 ;.  |3  a»  6&«a0'4irO  ;  anlpOtrß.  Di- 
m^-toMdin  C(HilI(C>H5)i.HN0b  (1491278  :  1  :  2,0872^; 
ß  =  59017);  ritomboSdrisob  kyystaUisirti  :  «o^.  läßtopoiih 
OnHnN>Q».2HCl.H>0  (1  :  5,768880);  rhombisab  :  JHätft^H- 
p^0imdi^la»inoiiond  CH,N(C|Hs)«PtCl«(?.  K.)  (0,887842  3  1 : 
0,754945);  triklin  :  Di^pl^fHt4uiddnsii<)oknll>efrchleri<t  OuHnN. 
aCl.HgCl|.V*H«0  (0^601767  :  1  : 0,739232t  A  «=.  101<'46'; 
B  «.  H9»84';  C  =»  91«2'}  a  =»  1Q2<<57'34^;  ß  »  120n'8*'1; 
r*»84«26«'0. 

Nach  &  Wiakel  (6)  kiystoUiNven  motosyQun^triffck ;  t 
tt^lfitrodmtmmdin  C«Ht(CaB»)BNH(GCK:)8H4KOk)  (1,698284  :  %  i 
9,388788;     ß   m   84<>18'e8'0;      Auißhyelroaiatiuätire'Atth^läther 


i  I  I 


(1)  JB.  f.  188B,  994.  —  (3)  Zeitsobr.  Kryst  •,  397  (Aau.).  — 
(I)  ZfÜMli^  JCiyÄ.  •,  802  (An».).  —  tt)  jJfB^  t  1883,  86?.  -  (6)  Ann. 
Pkjt.  BeiU.  8,  190.  —  (6)  Ann.  Phys.  Beibl«  8 »  698. 


154       KryttalkemphiMlw  I 

!IO(C,HtO„  CHs,  H)  (t 

homhiflclL  :  BeTiM^kmon 
M$üylm   (0,530026   :   1 
C^)C,H,0  (0,840091 
üi  :  aawtt  m-tulfohetm 
0^12250  :  1  :  1,7I4350; 

Nach  C.  A.  Lobr^ 
muKmttnl  CsH|(CN)fi]( 
IP,  P,  3P3,  ooP,  ooPcs 
=  Ul"23';  P  :  P=121 
s  145047'.  Die  eotspr 
n  Eiystallen  mit  stark  g 
!>as  Oxäthj/loayiMÜtylbtt 
teiuomtril  mit  NatriamK 
iioh  mit  dem  am  Ozätb 
largeBt«Uteii  idNitisch. 
I  =0,796  :  1  :1,66;  Ol 
,21"5';  Pä  !  Pa&  •=  11' 
IPä  =c  146''19';  OP  :  ] 
?aB  :  2Pa  =  168»1';  2 
ind  meistenfl  Mittel  aiu 
ilr  den  auf  Euerst  ervül 
dentität  dieser  auf  Terscli 
it  DAcfa  Lobry  de  Br 
rerthigkeit  der  beiden  C 

Mache.  Sor«t(2)l 
CH,),CH,COC«H400,» 
1,51726:1:  ?xy  =  90«^, 
100),  (110),  (HO),  eimn 
O10)  =  80»47';  (100):  | 
^•eiidocMmalphtaloÜtäMn 
Q    rhomboldalobliquen 


(I)   Bm.   tttt.    chim.  Pb 

1  bdi  et.  —  (B}  JB.  f.  ises, 


Im 

■ 

tos'! 


ir,'? 


i 


ti 


^^       KiyrtiBigw|hlB  :otg.  Mbtt;  Analogfo  siHmIl  Bm  jd.  4^B«diflftl  CaE^  405 

^«  M18135  Bt  =  108«28';  <10i),  (101),  (011);  (101)  :  (101)  — 
^5%  «fttK;  (lOl)  :  (Oll)  =  71«34'5  (011)  :  (011)  =  80^00'.  - 
|.^  FMudoemmolpitaMb.  Amm^mAan  Ci^HisO^.KHi  krystalfifikt  in 
^  Mchasdügen  Bttttoben  mit  den  Winkeln  aß  =»  ö?«^»";  ^9/  » 
^1^  ei^M»";  7d»=58<«';  odce  180<^'.  —  ZMocefy/iaaMM^^e-ir«* 
n V  %25<i«r  (1)  krystallisirt  in  rhomboldal-obliquen  Prismen ;  s^  =: 
92<«';  a  :  b  :  o  =  1,05212  :  1  :  1,00661^;  (100),  (001),  j[iÖl), 
.ite'  (KM).  (110),  i(011),  2(121);  (001)  :  (101)  =  44^44';  (100)  : 
(101)  «r  47<S2';  (011)  :  (011)  ^  SS^4l(y.  _  DiaceiyheeinBättr^ 
Ä^änjfUuk&r  krTitalÜBirt  ebenJEÜls  rhomboidal-obliqae;  zx  := 
91*4y;  a  :  b  :  c  —  0,7^  :  1  :  0,96412;  (001),  (101),  (101), 
(121),  (121),  (WO),  (011);  (100): (101)  =  88«47';  (001): (101) 
«69»2';(121)  :(101)«50^^— Z>i*toiy»rcMmaCiÄO4.Bri08) 
kryiliJliskt  riiombdtdal-obUqtie;  zx  s=  97^1;  a  :  b  :  o  c» 
0,57806  :  1  :  1,45309;  (010),  (001),  (110),  (011).  —  JWmcifor- 
pUülsäure^Methylitth^  C6Cl4<COsCH9)s  krystaULurt  rhombdidal ; 
A :  b  :  c  =  0,53a46  :  1  :  0,46879;  (110),  (010),  (011).  —  Tetra- 
ekhrpiialsäure^AfAydrid  CtOUCtOs  krTstallisirt  obUqne;  (001)  : 
(110)    =    71H4'^    (110)  :  (001)  =r   6*«7';   (110)   :  (110)   = 

Auf  „yergleicfaend-morphologische  Btndien  über  die  aaciaU 
Lagerung  der  Atome  in  Kryetaüen^  von  A.  Sohranf  (3)  kann 
Iwr  wat  v^erwieeen  werden. 

Prokofieff  (4)  bespradt  die  Analogie  zwischen  den  Ver- 
Inndong«!  des  Bore  vmd  denen  des  Radioals  CsHs.  Naeh  dem 
htnoa  französischen  Referate  scheint  diesdbe  allerdings  nnr 
«nf  die  Aehnlichkeit  einiger  Formdn  von  Bor-  nnd  Eeeig»äure- 
d«ivs;ten  gegründet  zn  sein;  so  z.  B.  werden  der  so  beständige 
BontKkztoff  BoN  und  das  Aeetonitril  CtHaN  in  Parallele  ge- 
stellt 

Nach  Br.  Radziszewski  (5)  geben  OlyoxaUn,  Oly- 
oxaläAjfim  nnd  OljfeoialpnfpjfUn  bei   der  Oxydation  mit  3i»ro- 


(1)  JR  tinSUii^',  f.  iB82,  666.—  (S)  JB.  f.  1889,  769.  —  (S)  Z^hiolir. 
Kr^fit  •,  M6.  —  (4)  Bon.  soo.  ohim.  [S]  41,  S69  (Corresp.).  —  (6)  Her. 
1884,  1389;  über  Ottalkie  und  aiyoXAline  rgi  JJk  f.  1881,  477,  479,  810  ff« 
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C«iitigsr  WaiitratoßfUparoa 
KH,)j.  Dia  Oxahne  (U| 
den  Babatitnirtea  Qxaitiidti 
und  ans  Oxalpropwopylm  .1 
bÜdetoi  wAl  donkelgefbbt 
Nach  E.  Lippman 
■elffln  der  VerbinduagMi , 
woBBeratoffai  und  SSurchj 
EoMenwasaentoffe  zn  ea4ia 
Benaot/ihyperoxyd  bei  100*  i 
nicht  rein  dargeatetltflH  Sa 
BenKiäBäiire  nod  ein  bei  '. 
CioHwO  entstehen  ^2).  — 
Lippmann  an»  Benzoyk 
<  bei  gevOhnlicher  Temperart 
B.  Raymann  nnd  J 
sohlub  an  frUbere  Arbeit« 
aromatüeA»  KoÜmvxunf» 
OegeoLtrart  vau  .Jodiden  d< 
ziehen  sich  diese  Unisetzu] 
OHJ  =.  CÄCH,  +  J,i 
Jods  Tonsvbeugtn,  wurde  i 
angewendet;  femer  wurdei 
fdkuhol  dar  Reaetio&Bmiscb 
stets  aoftitetende  Jodwawa 
—  Aus  B^tuol,  JfidmAlhyl 
und  hoher  siedende  Kohlet 
Jod  lie£erlea  untet  Asdare 
hoher  aiedand»  Verbindnng 
entstanden  Pgeudocumol  C« 
KohtenwatMTBtc^  CiJBlu,  i 
20^0  Bohmola.  and  eia  aol 


(1)  Houatoh.  ChMB.  C,  650. 
Cbma.  •»«,  116.  —  (4)  JB.  f. 
»TS,  IW,  «I,  417.  —  (6):  CH«! 


KW»#artmtaff ^  Bm^Haag  'A.  AJiÜ^ogmfpt  4ttroh  ddoiv  Biw»i  Oym.  4^)7 

8S3^  «iedete.  ^-*  Aus  kXnflicbem  oogenaimtem  reinem  P^eudöeumtd 
(mesitylenhaltigXc/oite^f  und  Jod  sohi^a  ein  AethyUKmeihylb&nM 
0,H,(C!ja[5)(CHs)t  m  entstdien.  —  Hmnfljodid  ans  Mannit 
(4  Tfalei)  und  Jod  (1  lU.)  lieferten  Jodmethyl^  Heican  und  eine 
kobl^&fttoffipdcliere  Verbindung.  -^  Die  besprochenen  Versucht 
wurd^i  bei  '^0^  auBgefOhrt ;  die  Dauer  der  Reaction  belief  sick 
auf  4  biB  8  Stunden.  —  Aus  unreinem  Oymol  CeH4(08H7)OHs 
scheint  unter  Umstinden  eine  Sulfosäure  zu  entstehen,  deren 
Barytonsab  der  Formel  (CioHi$SOs)yBa .  H^O  ^tspricht 

Tr.  Bandmeyer  (1)  hat  gefunden,  Abu sidh PioMohhrids 
unter  d^n  TOnflusse  von  Kupferchlorür  sehr  leicht  in  Stiolortoff 
und  das  betreffende  ChlcMd  fe^legen ;  z.  B.  :  O^HsNiOl  +  OusOlt 
»  Qn^i  4-  Kt  -h  CeHsa  und  Er  gründet  hierauf  dne,  wie 
es  8<dtd]it  ^iMdich  allgemeine  Methode,  um  die  Am%dogrupp4 
dureh  Chlor  zu  ersetzen.  Das  salzs^  Salz  des  betrefibnden 
Amins  wird  mit  verd^brnter  Salzsäure  und  10  prooentiger  salzsj 
KapftoHdilortLrld^mng  zum  Sieden  erhitzt;  dann  lälst  man  isaeU 
und  niteh  die  Natnumnitrtdöeung  •srnfliefeen.  In  einigen  FäSui 
bOdeti'sleh  Vorübergehend  sehr  leicht  zersetzbare  Doppelsabey 
iVtthrsdieinlidi  von  KupferdilorOr  und  den  DiavoverbindungeiL] 
-«  Auf  diese  Weise  stellte  Sandmeyer  Gklothmuol  am  Äki^ 
AW,  mr'Chlarbeniu^lkäiwe  aus  m-Amidobenzo9säure,  m-Chiomitito-* 
lemBoi  aus  m^2fknafdUn,  p^hlcrioluol  aus  p-T^luidin^  o-Ohht- 
pkmol  aoa  o-Amid^henol ,  ^chOklortolmol  aus  ö-Toluidin  -^  bcä 
den  bekten  ztdetzt  genannten  Verbindungen  gelingt  die  Um- 
setzung nur  unvollständig  *-^,  p-Dühlorbrnzol  awb  jhPkmylendi^ 
amin  und  m-^Diehlorbenrnfl  ans  m^n^nylendiankin  dar.  —  Durch 
AnwtnddBgVon  Kmpf^rbromür  lieis  sidi  aus  Anilin  in  guter  Aus- 
beate' Bf^amh4nz0l  ianUSkm.  Zur  Bereitung  von  Eupferbromt^'- 
Utoung  wurde  Kupfervitriol  (Vs  Mol.)  und  Bromkalinm  (3  MoL) 
in  verdttnnter  acfliwefek.  Lösung  mit  Kupfarsptthnen  bis  fast  zur 
Entfiiitaig  der  "LOwnig  eiiuizi  —  Wendet  man  eine  mit  Cyan^ 
kaliam  (2,8  Udo.  OßprocenAigar)  versetzte  Lösung  v<m  Kupfer^ 


(1)  Ber.  t$8S  ,  .MB8,  8060^ 
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Ig  JodmMMntoff  aofMi  MC.  Tnhb.;  Brwn-;iK9wc>WMnn  ,g«gw  sra» 

triol  (2^  Thle.)  na  Stelle  der  KupferdiLdrUrlOsuDgeii  «H; 
hält  man  ans  Atiätn  in  guter  Auabente  Bmto^itnl. 

£ine  ungemein  ausgedehnte  Äbfautdlung  von  Ph--A.  O  u  y  i 
ithält  als  wesentlich  Keues,  dals  Phioltiiira  resp.  deren 
rdrid  dorch  Jodwasurttoffaäure  allein  oder  bei  Gegenwart 
bosphor  erst  bei  200"  angegriffen  wird  und  iw«r  unter 
mg  von  Tetrafajdrophtalsäure ;  aber  eist  bei  230  bis  240' 
a  Bedaction  vollständig ;  nur  einmal  sohien  aijiJi  hierbei 
iTserst  geringe  Menge  Benzoesäure  gebildet  su  haben 
ater  gleichen  Bedingungen  erwies  sich  ,  Tetrapktßtfäur« 
indig ;  aus  PhtnsUasigtäMrs  entstand  «in  Condensationsproi 
id  eine  phosphorhaltige  Säur«  CbHuOiP,  «oli^e  aus  Wa 

kleinen,  bei  135  bis  136°  scluaeUenden  Nadeln  krjstallii 
r  BaryuiMalz  CgH.O|PBa .  2  H,0  und  Calctmatai*  Q,HaOiF 
iiO  sind  fast  unlöslich  in  Waaaer  and  aeUut  bei  ftOCfi  .p 
±t  wasserfrei.  Das  Bähtnais  CgHtOiFAgi. schwärst  sieh 
cht.  —  Phmylettigt.  Baryum  CsHuOiBa  .3H|0  Bofamilit 
QO  unter  Verlust  yoa.ZVs  Mol.  Wasser;  bei  200" ist  ea  was 
li;  das  BUüaia  besitzt  die  Zusammensetzung  Ci»i^04. 
,0.  —  Auf  Angaben  über  DarfttUvftg  and  £Xgeniahafim  ■ 
liiedauo-  NapktalitiAydriin  sei  Twwiesen;  fffwäbneaflwerth 
&  zur  Darstellung  von  Napht^xnoctoh/driir  CigHn  (Siei 
0  bis  193°)  Naphtalin,  Jodwasseratoffii&UEe  und  Phosphor 
0  bis  265°  werden  sollen;  Center,  dafs  tttrahydroKt^hta 
\fo$.  Baryum  die  Fomel  (C|oH,i80i)tBa .  IViHiO  beshct  sc 
b  SaphtaUndihydriir  CioHi«  in   der  Kälte   erstarrt  und 

wieder  sehmilkt.  —  DiphMtylmMhan  CH|(C»Ha)s  Qod  '. 
mylmathiM  CH(OiHt)i  erwieaen  sich  bei  220  bis  280o,  letsb 
ch  bei  2W,  gegen  Jodwassetstoffiäure  und  Phoiphor 
indig. 

H.  Branner  und  Ch.  Krämer  (2)  erhieltan  bei  ' 
htigem  KrwärmeD  von  Beaordn  mit  BromwaAeiMoff-&lpa 
ire  und  nadihetigeai  Aasten  joit  Wuafir  cüien  ^arbi 
■Ht^BrNtOio,  der  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  LOs 

(1)  Aioh.  ph.  Mt.  [8j  ■•,  6  Ui  69.  -  <>)  B«r.  tBM,  ISII. 


SiiWtiiAibb.  —  Ano^ganiBGlie  Cliloride  tls  Ohlotflbertrkger.        46^ 

ab  ißaiithEiridengllbzende  Masie  mrückbldifci  Auf  Zü8at2  Yon 
Alkali  zü  der  rathen  alkoholischen  Lösung  entsteht  eine  blane^ 
braun  fluorescirende  Ilüsaigkeit.  —  Brunn  er  und  Krämer 
verrauAen^  bei  dieses^  Reaction  bilde  sich  snierst  Nitrosoresorcin  t 
QH4(0H)t  4-  KOBr  =  HBr  +  C6H8(OH),NO,  welches  sich 
dann  mit  weiteren '2  Mol.  Kesorcin  zu  dem  Farbstoffe  CseHse^gOio 
umsetzt  :  2  C6H8(OH)jNO  +  4C6H4(OH),  =  4H,0  + 
CgcBseNsOio ;  gleichzeitig  mit  diesen  Processen  verläuft  die  Bro* 
mirong.  —  In  Ähnlicher  Weise  wurde  aus  Orcin  C6H8(CH8) 
(OH)t  ein  Farbstoff  'gewonnen ;  dagegen  konnte  ein  solcher  aus 
Anüm,  DAnethylänitin ,  Diphenylamin ,  Phenol j  BydroöMnori', 
BrentkatecMn  und  a-NapTttol  nicht  dargestellt  werden.  —  Atif 
fie  Constüutionsfbrmel  des  Farbstoffes  C86Ht6N90io  sei  v^r- 
^eseii.  '■  '^  ' 

A.  Q-.  Page  (1)  untersuchte  Kupferchlorid,  Alumütiwn* 
^lorii^  ChUrrthallium  TIG  und  T1C18,  Zinnchlorid,  Täan^ 
ehlorid,  Bleichlorid,  Phosphorchlorür ,  Araenchlorüit ,  Ghröm^ 
eklorid,  Molybdänchlorid iioGli,  Wolframchlorid'WCli,  Schtoefel* 
ehlorür  StClf;  Eieenchlorid,  Kohaltchlorür  und  Ificketchtorür  Bxxt 
£e  Fähigkeit^  als  Chlorüberträger  bei  der  Chlorirung  organischer 
Substanzen  zu  wirken;  und  fand;  dafs  nur  Molybdänchlorid  MoCls; 
Ksenchlorid;  Ahrminiumchlorid  und  die  Thalliumchloride  wii4:- 
sam  sind.  Das  erstere^  MoCU;  wirkt  an  und  flir  sich  nicht  chlo- 
rirend;  wohl' aber  das  bei  70  bis. 80^  aus  ihm  gebildete  Penta- 
cfalorid ;  da  das  Trichlorid  luftbeständig  ist;  so  läfst  es  sich  viel 
be({aemer  als  wie  "das  Pentachlorid  verwenden.  —  Beim  Ein- 
feiten von  Chlor  in  schliefslidh  auf '10(y  erwärmtes  Benzol;  wel- 
(^  mit  Vio  Beilies  Gewichts  wasserfreiem  Eisenchlorid  versetzt 
wsT;  entstand  glatt,  gleichmäßig  und  r&ach  Perchlorbenzol  C^CIUy 
so  dafs  Eisenchlorid  als  Chlorüberträger  sehr  empfehlenswerth 
erseheint.  Tolucl  wird  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  und 
wdi  der  anderen  Chlorüberträger  selbst  bei  erhöhter  Tem- 
peMnr  zuerst  im  Phenjlrest  cblorirt;  Nitrobemol  läfst  sich  mit 
Hülfe  von  Eisenchlorid  leicht    snccessive    in    Dtchlomitroben- 


1  •  ■ 


(1)  Ann.  Chem.  MMB.  196. 


^7-0  Ano^.  Chloiid«  ab  (ftlortbartrigw.  —  AnrtMich  ron  CUot^  Bmi 

»l,  C(Hi€liti,'ii(NOh)[i)<SelaBeUp.  bi'^y,   TetrtuAlormitvimii 

CleH01t[i,>,<,(](NOi)[i)  (SclimaUp.  SO")  nd  ForchlorbcauH)!  ^ 

V4uddn.  — '  Pia  Chlorimng  von  S»i 

Chlorid  nicht  beschleuoigt,  d«gegan  d 

bohol;  nelMD  CUorftthjl  und  7Vi«i2< 

h«i'  derselben   ein  Ocsnenge  von   Cl 

aufBflnordQiitlicb  gat  war  die  Anebautc 

Wendung  von  97  proceatigem  Alkohol 

sUllüirtem  Eiaenchlorid    FbiCU  .  12 

ttbentieg  h«  weitem  die  nach  Lieb< 

wartende  Menge.  -~  Aehnlich  wie  I 

uoh  die  Chloride  von  ThaUJain.  — 

Uh«rtrSgerB,  doch  nicht  in  directem  'V 

wenduDg  von  BUBenchlorid  auch  die  C 

bitsen  von  Bmaol  mit  EiHenchlorid  i 

znm  Theil,    ohne   daTs   letetere».  red] 

Page  sich  gleicheeitig  CUorwasaeral 

pmtackiorid  Terbttlt  sich  gegen  Aattytehlorid  nidbt  als  Cb 

tlbertrUger,  wohl  ahtx  gegen  Sutyrytehlorid,  welches  io-ein 

menge  von   Mona-   and  piohiorbutyryliAlorid  verwandelt  w 

Attbylmuihlorid  wird  in  ein  aolohea  von  üotw  nnd  Did).loräi 

lidtncklorid,  CH,C1-C1HC1)  und  CStCl-COi,  verwandelt;  mi 

würdigorweUe    iat  b^.  Abwceanheit  von  Uolybdiiniihbrid 

Aubcnte  an  hfiher  dilorirtem  Prodnct  eine  grOläwe. ' 

IjBterBnchungenTonR.  Brise  (2)imd  vonB- Köfenlein 
fUhrtansa  folgende  Ergebniaun :  1)  E,aliiua,Uagae8iani,  Calci 
Strontjoio,  BwToni,  Alnminioni,  Mangfm  nod  Kobalt  ^bevann 
bei  dw  Einwirkung  ihier  Bologmuwhindmgen  aufjliejenig^n. 
ofgu*ii»chea  Sadicale  Chlnr  vor  Brom  nod  Jod,  Brom  rw  Jod  ; 
^ontiam,BBi7am  nod  Kobalt  jedoch  könneq  nntar  UmsMüid« 
geringem  lHaSae  aach  UmBetsungec  im  aatgegengesetztsa  Qi 
at^ttfindeo.  2)  Sohwankend  vecbfJiiQn  föqh  Zink,  Ca^mi 
TMliqin,  Wiamuth,  Eiien  osd  NifkeL  3)  )Sm^v,  Silbw,  Qm 


(1)  JB.  f.  1$I0,  607.  —  (3)  Ann.  CliMB.  »MB,  140.  - 
MS,  ITl.  -     s 


ind  Jod  ■■l*efci 
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niber,  Sim,  Blei,  Äreen  und  ÄntimoD  bevorzugen  Jod  vor  Brom 
und  Ohlin- ,  Brom  vor  Chlor.  4)  Ktia»  Unuetzungen  sind  mit 
den  Verbindangen  von  Blei  and  Titan  eq  erzielen.  Im  Allge- 
meinen also  bevorzugen  die  Bchwer  reducirbaren  leichten  3tetalU 
das  Chlor,  die  leicht  reducirbaren  Schwm'metalU  dag^en  das 
Jod.  —  Die  einselnen  Resaltate  von  Brise  und  Kähntein 
sind  in  nadutehender  Tabelle  viedergegeben.  Die  UetalltaUe 
kamen  alle  in  trockenem  Zoatande  zur  Verwendnng. 


EÜT- 

^ 

irirk. 

ClBrKDOiii..) 

Binerkraigen 

^ 

_ 

_ 

146-160" 

4-6  Standen  Im  Bohr 

Cd, 

OAJ 

~ 

~ 

72» 

5  Standen  &m  Bflok- 
flnfcküUer 

(u, 

C,e,Cl  (nom.) 

CMa, 

rolbtlnd. 

146-160 

4-6  Stunden  im  Bolu 

IM, 

ö;a,j  (i.™.) 

146-160 

BrJ, 

c,H,a    , 

8K31, 

theDw. 

146-160 

M, 

SlW 

73» 

Hn  KfllileF 

B.a, 

CAJ 

B^Cl, 

theUw. 

130-140 

im  Bohr  nit  Alkohol 

Ml, 

CE,J 

— 

146-160 

4-6  Stünden  im  Bohr 

W, 

*^^™\o 

BiCl, 

rMtTollat. 

100« 

nmKOhlw 

«vi. 

c;^^ci 

BM, 

theUw. 

16-20* 

_ 

BvJ, 

C.H.C1  (»<,) 

69» 

un  KaUer 

I.C1, 

CÄJ 

^?d. 

tbeaw, 

146-160 

4n&  Standen  in  Bohr 

tu. 

CH,aaot;H, 

flwtToUit. 

100" 

1  Stande  am  KflUer 

M, 

Z^Cl. 

theUw. 

8-1  i» 

ZoJ, 

C,B,CH,C1 

?    . 

1 

46-60« 

W, 

CÄC1(U.) 

68-70' 

um  Kahler 

Und, 

C,H,J  (no™.) 

" 

~ 

U6-1S0 

Fropjlea,    Jod    o. 

IfaJ, 

CH,C1      , 

MnCI, 

rutToUiL 

146-160 

im  Bohr 

IM, 

CÄJ       . 

w«mjF*J, 

145-160 

W, 

6H,a     . 

»,    FoCl, 

146-160 

(«J, 

chIj  ; 

«dd^B  CoJ. 

140-160 

^■ 

CiHCT      . 

tSci.    , 

tutfoUa. 

140-160 

KlCl, 

PÄJ       . 

wenig  NU, 

140-160 

!?■ 

CAOl     . 

wmilNICl, 

140-160 

CüH. 

c;aj 

CV, 

rglbttnd. 

160-160 

im  Rohr  1^  Alkohol 

ca. 

3^ 

72» 

*m  Kahler 

9^ 

0,B,J 

CdCl, 

theUw. 

lBO-140 

im  Bohr  mit  Alkoh<4 

MCI, 

CAJ 

72» 

vn  Kflhler 

S"- 

PACItVCÄ 

CdJ, 

batToUBt. 

140-150 

mi  Bohl 

S°'" 

CdO, 

theUw. 

100-140 

un  KBhI«T 

CdBr, 

CdCl. 

theüw. 

100« 

»mTheU 

Cdü,, 

CIV 

wenig  CdJ, 

am  KOhler 

ou. 

cAac-QA- 

-\^o»a,- 
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wirk. 

auf 

Pto«o« 

Dmutt 

^sr-l  -"*-.• 

CdJ, 

C^,CH.C1 

CdCl. 

- 

raKaUer;Mb 
•ich  Polymer« 
C.H,CH.J 

CdJ. 

C4H,a  (iw) 

68» 

CdJ, 

cXci   , 

cao. 

1»' 

M  hfldan  dch 
T.  cIb^I  u.  C 

Tia 

c,H,a 

^a• 

ui  Kflfalu 

TlCl 

C,H,C1 

160» 

im  Rohr  mit  AU 

Tia 

CH,C10,.C.H. 

TIJ 

theilw. 

160» 

im  Bohr 

Tia 

C^,J  (wm.) 

TU 

140- IH* 

Pbca. 

C,H^ 

7a» 

■m  Kflhlei 

PbCI, 

CAJ 

PW, 

bltT«lltt. 

140- IM 

im  Bohr 

PbCl, 

CH^ 

PU, 

150-160 

im  Bohr  mit  AU 

PbJ, 

C,H,C1  («0) 

wenig  PbCI. 

140-150 

im  Bohr    . 

PCI, 

C,H.J 

140-lM 

and. 

<Vi,J  (norm.) 

SnJ, 

futrolbt 

140-150 

AiBr, 

C,H.C10,-C,H, 

C,H,BrO.-C.H, 

ToUatand. 

140-145 

im  Sohl  mit  AI 

A«Br, 

tVI.CH.Cl 

C^.CH^r 

140-146 

SbBr, 

c,H.ao,-c,H, 

C.H,BrO,-C,H, 

140-146 

ßbBr, 

C^H,J 

C.H,Br  ^ 

140-14a 

BiBi. 

CÄJ 

CABt 

theilw. 

160-160 

-      "       • 

Anf  einige  weitere  Angaben  sowie  auf  die  ZuBanUnenstel 
der  einsclililgigeii  Literatur  innfs  Terwiesen 

R.  Anschtttz  and  H.  Immendor: 
Tolnol  nnd  Äcetylentetrabromid  mittelst  A 
methtflanthracen  und  anf  gleiche  Weise  ai 
meihylirU  Antkracene.  Anhylbtneol  dagegei 
gens  gleichen  Umständen  keinen  zur  Antbrs 
Kohlenwasserstoff.  Ans  Aluminiumchlorid 
bildeten  sich  Benzol  and  Xylole  neben  kleinen  Mengen 
DimethT^lanthracen ;  aus  m-Xylol  und  Altuniniumchlorid  Bei 
Toluol,  Meeitylen  und  Pfleudocumol. 

E.  T.  Meyer  (2)  untersuchte  gemdiuchaftlich  mit  Bi 
Keller  nnd  SchSne  die  Wirkungsweise  de«  Chlorhohletui 
äthyläther»  auf  einige  atideatoffhalligt  organück»  V«rbindu* 
—  Kyanäthin  wird  durch  Chlorkohlensfiureäther  sehr  loicl 
Carhoxäthylkyanmkin     (C«H,iNi)~-NH-COOCfHt     Ubwgefl 


(1)  Bor..  1884,  381«.  —  (3)  J.  pr.  I 


,  CaüortohlangnrfiithOT  gogmi  AaiiM.  *   ^^g 

&  bildet  sich  neben  sah».  EyulUhln,  EoUensSnre  und  Clik>i> 
Ühjl,  wekhe  beiden  Gase  ton  einer  Zersetzung  des  Chl<HrkohIenr 
iloreftthers  noch  unter  seiner  ^edetanperatnr  herrtlhren.  Carb* 
(»üNhjIkjanäthin  sehmilst  sehr  leicht  zu  einem  dicklichen  Oele^ 
wdches  bei  S47^  fast  unzarsetst  siedet  In  Aetber,  Benaol,  Al- 
kiAo],  Chlorcform  ist  es  leicht  iQslich ;  von  Wasser  wird  es  mit 
dentfidi  alkalischer  Reaotion  aufgenommen ;  aus  dieser  intensiv 
bitter  schmeckendm  Lösung  scheidet  sich  die  Base  beim  £r- 
wSnnen  in  Oeltropfen  ab.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  Carboxylkyanäthin  in 
EdilMisaure;  Alkohol  und  Kyanäthin  zerlegt  Die  wässerige 
LOsoBg  des  Eyanäthins  giebt  mit  manchen  Metallsalzen  Für 
hingen ;  mit  Silbemitrat  z.  B.  eine  solche  von  d^  Zusammen** 
•etzung  (C9HisNs)NAgCOsCsH6.  Gasförmiges  Ammoniidc,  Wirkt 
auf  CarboxyäthylkTanäthin  unter  Bildung  einw  schwierig  kry- 
itsUisirenden  Base,  vermuthlicb  CarbmmidokganSthin  (CvHtsNt)- 
NH-CQ-NHt  ein;  Anilin  elrzeugt  das  Carbanilidobjfanäihin 
(C»Hi|Nf)-NH-CO-NHC«Hft;  welches  aus  Alkohol  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184^  krystaDisirt; 
es  ist  in  heiftem  Alkohol  und  in  Benzol  leicht^  in  Wasser  nicht 
lOslich ;  gegen  Basen  und  Säur^i  zeigt  es  sich  höchst  beständig. 
In  heiüier  verdünnter  Salzsäure  lOst  es  sich  auf  ^  beim  Abkühlen 
entarrt  diese  Lösung  vollständig  zu  einem  Brei  feiner  Nadehi^ 
welche  aus  der  freien  Base  bestdiien.  Durdi  ga^rmigen  CSilor- 
wssserstojff  wird  diese  bei  erhöhter  Temperatur  iu  Kyanäthin 
nud  cyaoBaures  Phenyl  gespalten,  welches  seinerstits  mit  Cfalorf 
Wasserstoff  eine  krystallinische  Verbindung  liefert.  Mit  Chlor'* 
aoetyl  verbindet  sich  Carbanilidokyanäthin  zu  einer  weiften  palr 
▼erigen  Masse,  die  durch  heilses  Wasser  zu  Carbanilidokyanäthin, 
Essigsäure  und  Sabsäure  serföUt  —  Kyanäthin  und  oyon^oeirsf 
Pkmkjß  veireinigen  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zu  Carb«* 
smlidokyanftthin.  —  Kyanmdhin  verhält  sich  gegen  Phenyl- 
eyanai  ganz  ähnlich  wie  Kyanäthin.  —  Die  firüher  (1)  aus  Kyan- 
äthin dargestellte  Oxybase  CsHisNtCOH)  reagirt  gleichfalls   mit 

(1)  JB.  L  1SS3,  S76. 
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CMorkohlennloreäther ; 

bei     die   Verbindung  (' 

deBtillirbATH  bdlgelbee 

mit  conoentrirten  Miner 

lensäture  und  Alkohol  zi 

Imaäurtäthir   ia    compU 

diang  voB  Chlorildiyl,  . 

NH,  .2Ha,    ><relchei  i 

digsD,    bei  178*    Bcbme 

lieh  der  imbeBtKadigeti 

AeetaniUd  konnte  eine  carboxäthylirte  Verbindtmg  nicht  erbt 

werden.  —  Ana   Ohtnolin   und  C^lorkohleMäureäther    eiaiä,< 

nntw  BntwickhiDg  von  Kohlensäure  eala».  AethylchinoliA  < 

(C,H5>N .  Hca. 

Nach  R.  AnBchUtz  (I)  kann 
OxäUäurt  sehr  leicht  darstellen  :  1 
«eher  Oarbontönttem  die  entspreche 
mit  Acetj/lchlorid  and  Bmtoylehloi 
CiOJlt  =  (C,HbCO),0  +  2HC1  ■ 
Chloriden  zvjeibanecher  Carhoneäar 
dride  [aasgeftUirt  mit  BnocinsltAlorid 
CH,C,0,  +  2Ha  +  CO,  +  cc 
deht/dehloriden  die  entsprechen  den 
BentaldUorid  nnd  o-OhlorhenuUchi 
aromattschen  OrAoaäureohhriäen  die 
and  Anhydride  [ansgefUhrt  mit  B 
C,04H,  -=  CHsCOa  +  2HC1  + 
3-COiHi  «  (G,H600),0  +  3HCa 

Derselbe  (2)  benntite  wau 
densationsmittel ;  mit  ihrer  Hülfe 
and  Dtmethylanüin  Leukomaiachügi 
drid  und   Beaoroin  Mmcraetän  (4) 


(1)  Ann.  Cbem.  ••S,  iS.  —   (1)  Bw.  1S84,  lOTS.  —  (8)  JB.  f. 
«IT,  ises.  —  (4)  JB.  f.  1874,  491;    f.  I88S,  670. 
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pUnglMnin  tml  Mi  BeniaUUhyM  und  Bemtyld^hm^ylaimin  nodk 
wki  nfther  nntarraohte  Condensaftioiuiprodiicte. 

Nftch  O.  Pellisari  (1)  wird  1  MoL  Ammoniak  mbsorbirt 
▼OD  je  I  MoL  p^MonanUr&pkmolf  Benzö9säur$,  lKtroben9o9säur0, 
8i$Kefi$äuM,  a-Dmäronmphtol  und  Stärke ;  dagegen  absodbirt  je 
1  MoL  folgender  fiabstansen  2  Mol.  Ammoniak  :  Trittüropkenol, 
JVieUarphmoly  p*Oaybmi»o99äurSf  m-Oxj^eneo9iäure,  NürosaUeyl- 
9äwrß,  BetunldmÜrohydroAmon  C6H«[(NOf)f;  OH,  OC7H7].  Di^ 
närnyA^o/  C0H|(NOs)t[M](OHX4]  nrnrnt  1  Vt  Mol  Ammoniak  auf. 


Oyimverbindimgen  und  V^rwirndtaiv 

Nach  L.  Habel  (2)  Kelgen  LOenngen  Ton  Chf€mkaiiuni  mid 
BkuMäure  manchmal  eine  pfirsichrothe  FSrbong.  N&heres  ist 
der  kurzen  Mittheilung;  w^ehe  durdi  Druckfehler  entstellt  m 
lem  scheint;  nicht  su  entndimen. 

Nach  Ch.  L.  Blozam  (3)  bildet  sich  die  ▼on  Ihm  früher  (4) 
beschriebene  Verbindung  von  salpeUrn.  Silber  mit  OyansÜhtr 
AgOf .  3  AgNOs  auch  bei  Einwirkung  conoentrirter  Salpetersäare 
auf  Oyansilber.  —  Oyamstlber  Vird  hrystaUimechj  wenn  es  mit 
ein«*  ooncentrirten  Sodalösung  gekoeht  wird ;  es  geht  zum 
Tbsö  in  Lösung  und  scheidet  sich  ans  derselben  in  fcdnen  Na* 
Mn  bisim  Erbdten  ab.  Nooh  besser  wie  Natriumcarbonat  wirkt 
kohlens.  Eäliom. 

Naeh  A.  Etard  und  G-.  B^m  ont  (5)  vereinigt  sich  JW^ 
cyainwneientoffeäure  fsAt  leicht  mit  Aether  zu  einer  Verbindung 
Fe(0N)^H4.2(C»Hs)kO,  die  indessen  an  der  Lirf't  alsbald  in 
9ffe  Bestandteile  zerftlH  —  Bei  400^  erleidet  Fmroofmmasser^ 
iUjjMute  eine  Zersetzung;  die  durch  nachstehende  Oleichang 
aosgedrttckt  wird  :  2Fe(CN)eH4  =  Fe,(CN)5H  +  TCNtt 


(1)  Osu.  ohim.  itsL  14,  862.  —  (2)  Ber.  1884,  3840.  —  (8)  Chem. 
Km  ft%  IM»  Moait.  scisntlf.  («)  14,  1244  (AiSH.).  ^  (4)  JB.  f.  1888, 
472.  ^  (5)  Comp!  rend.  ••,  972. 


7Q    '  Fih  rnifiTHiTfirliin  il  n  ngnn    —  OjHMku«. 

•etim  entstehende  Snbi 
ilben  Tomperator  zere 
reise  PI  CyamMnirtomii 
91  weiterem  Brbitsen  s 
ohloistoSeiBen  FeCi  b 
iure  unter  ÄbschluiÄ  d 
ich  Denaelbea  (1)  ' 
rystallinieefae,  in  Was» 
aMPe,(CN),H,.2H,C 
jnelben  1  Proc.  Koble 
el  ergeben  hat).  Bei  1 
allinische  blaue  Verbim 
urden  auch  mit  Ferro< 
iBgeftlhrt;  bei  Luftab» 
IT  GlöichuDg  :  3Fe(C 
e.(CN)^(NH4)  unter 
slben  Folvers,  weJohes 
ystalUniechen  KOrper 
mt),.6H|0  verwand« 
er  letztere  entsteht  dii 
itritt  gearb^tet  wurde 
ibBtanz  der  Zusuamen 
lirium,  auf  440"  unter 
BlliniBoben  gelbbraanei 
n  duokeler  Rothglutb 
e(CN)*Na,  +  NO  + 
tard  und  B^mont  e 
»chlagene  Formel  mit 
:h  gemacht  m  haben ;  h 
tft  oharakteoiBirtea  E 
reier  neuen  Typeai  von 
id  Fe{CK)4R',. 
E.  Mulder(2)  hatS 


(1)  Oompt  rmd.  ••,  1014.  —  fl)  Bao.  Tm.  ohlm.  Pky-BM  •,  I 
I  JB.  f.  ises,  47S.  '    ' 
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idiBfteii  der  Cfomiäur^  fdHrlgetetzt;  wegen  der  EinMibeit  kam 
«och  diearnftl  wieder  jmr  auf  das  Original  YerwieBen  werden« 
Von  den  BeeoHaten^  sa  welchen  die  neue  Untersuchung  «^scheint 
fUbsn  SU  kfiniieB^  sei  hervorgehoben;  dafs  für  das  feste  Brom- 
eym  ynd  Chlarcyan  die  Formel  (CNBr)t  resp.  (CNC1)8  sich  eiv 
gehen  haben;  ferner^  dafe  die  Verbindung  C8N8(OCsH5)sNHt 
Bieh  dnrch  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tempe* 
latar  aof  d^i  normalen  Oyanursäure'A^lkyUUhw  bildet^  sowie^ 
äab  sie  sieh,  mit  Brom  und  Quecksilberchlorid  vereinigt. 

Ponomareff  (1)  untersuchte  die  Aedicr  der  Oyanwr^ä/ure. 
Der  Mßlhyl'  und  ÄethyUuher  wurden  aus  den  Natriumalkoholaten 
BMI  Bromc!f€m  und  dessen  Polymeren;  sowie c/(M{cyan,  gewonnen; 
lie  verbinden  sich  mit  Quedcsilberdüorid.  Bei  180  bis  2(XP  ver- 
wandelt sich  der  Aethylftther  in  Isocyanunfäure-Aethylätiier ;  wässe- 
iiges  Barythydrat  f&hrt  ihn  bei  m&(siger  Wfirme  in  di&thyii$(H 
efanur$.  Baryum  über.  Aus  dem  entsprechenden  Bleisalze  l&lst 
«ich  mit  Jodttth]^  der  Trüithylftthw  regeneriren.  Beim  Ver- 
sei£ui  der  Cyanursäurettther  mit  AetskaU  entstehen  Salse  der 
gewöhnlichen  Cyanursfiure ;  aus  derem  Silbersalze  bei  100^  durch 
Jodmethyl  oder  Jodftthyl  nicht  nur  Aether  der  Isocyanttrsäure, 
•ondem  andi  die  zuerst  erwähnten  Aeiher  der  Cyanursämre. 
Bei  180^  entst^en  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Mono*'  und  dem 
Dikabnncyantimt :  aus  enietemlaocyansäure-Diäthyl',  aus  letzte- 
rem Imxyyanaäwr^'TriäÜiyUUher. 

G.  Calmels  (3)  untersudYte,  ob  auch  andere  üyanüre  als 
i^M  des  Silbers  mit  AJkyljodidm  Carbylamine  liefern  können. 
Quek$äb0rcyanid  und  Jodmeihyl  setzten  sich  bei  110^  zu  eine^ 
rotheu;  dieerigen  Masse  um^  die  ans  Quecksilberjodid  und  poly- 
nerisirtem  Aethylcarbylamin  bestand;  Zinkcyanid  und  Aethyl- 
joÜi  wiilcten  beim  Erhitzen  am  Rückflufsktthler  nur  sehr  lang- 
Bttn  unter  Bildung  von  Carbylamin  aufeinander.  Jodcyän  und 
^Maüiyl  setzten  sidi  bei  Qegenwart  von  Aether  zu  Zinkcyanid 
^  Jod&thyl  um;  Jodmelhylzink  Zn(CH8)J  hingegen    reagirte 


(1)  Bull  toe.  ddm.  [2]  41,   816  (Cörresp.).  —   (2)   Compt   tend. 
^^i    J.p»,  Chem.  pj  ••,  187  (Antt.)- 
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mit  Joäefm  --  gMc^äiUa.  bei  Anwetenbeit  tab  A«tlkr  --  i 

Uoh  heftig  und  «war  antstaiMleB  JodsL 

Carbylamin.  —  Qiucknlbtmtthyl  üx 

dllnst)  gaben,  je  aach  der  Tampera 

bei  Ö0°  eatetuid   QueckBilbarcyanid, 

sUberjodid  und  ocben  dieeem  Äeth 

ntiniumäthgl  Tind  fttberwchem  Jod^ 

Jodid  nnd  Fi-opionitril  C^HjCN.  —  C 

Vereuchen,   daTs  es  aoeh  antier   den 

CjuiUre  und  laocyaaUf e  gebe. 

Aach  £•  Divers  und  M.  £»i 
Wirkung  von  SalssSure  auf  Knallgae 
Btatirt,  da&  ait^  hierbei,  neboi  gui 
berchlortlr  and  Blatuftnre,  im  Waii 
BalzB.  HydroxyUniii)  und  Ameiaensi 
konnten  Sie  weder  bei  dieser  Zer» 
Schwef^Siare  oder  ESchwefelwaaran 
weisen.  (Nach  Ihnen  besitat  Mala,  l 
Reaction.)—  DieAngabfm  von  Li« 
salpetriger  S&nrs  in  eine  alkohotis 
äi^KnaHM^Aer  bilde,  fufdenSie  nur 
erböhtffl-  Ten^ieratur  arbeitetaa;  « 
wart  von  A&ohol  durch  Salpetanüi 
kein  Fobninat.  —  Versuche  zur  D 
blieben  ergeboüslos ;  beim  £Unl«ten  ' 
hoUschee  £upfermtrat  bildet  sicli 
Versuche  knüpfte  A.  Divers  (4) 
der  bisher  für  die  KaaUaäure  vorgesc 
{Ol  dieselbe  scbllefslich  die  folgende  a 
— H.E.Ari;i8troag(&)  findet dag^ 
als  die  den  Sachverhalt  am  besten 
C(=N-OH)-0-N=].  —  Die  Zerseu 


(I)   Chem.  Soo.  J.   4*,   18,  S7,  76;    vgl    diMse  B«rioht  B.  « 

(3)  JB.   f.  1B83,    878;     f.  1B8S,  478.  —  (8)  Ann.  Chun.  Pluam.  C^  » 

(4)  Cbsrn.  8oc.  J.  «ft,  19.  —  (fi)  Ckem.ßoo.  J.  ««^  36- 
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8«l8sttiire  erfolgt  nach  S.  Divers  und  H*  Eawakita  (I) 
nicht  in  8o  einfachj»*  Weiae  wie  die  des  QoeckBÜbersabea;  neben 
Hjdroxylamin ,  AmeiaenBäure,  Chlorsilber  entstehen  auckAmr 
meniak  und  eine  complieirt  msamm^igesetste  chlor-  nnd  stick- 
stoffhattige  Säure. 

G.  Calmels  (2)  brachte,  um  Aether  der  KnalUäure  dar^ 
«vstdAen,  KMdl^äbm'  mit  Jodalkylen  snr  Wechselwirkung^  ohne 
indessen  sein  Ziel  erreicben  zu  können.  Als  Er  JECnoUsüber  mit 
itherisobem  Jodmethyl  im  g^eschlossen^en  Bohr  24  Standen  auf 
50^  erw&rmte;  resultirte  eine  Lösung  von  Methylcarbykmm  sowie 
ein  pulveriges  Gemenge  von  Jodsilber  und  einem  Körper »  den 
£r  ß'Nüroätktflen  nennt  Bei  Anwendung  von  Jodäthjl  unter 
ttbfigens  denselben  Bedingungen  entstanden  Aethylcarbjßaimtin 
md  ß'Nüropropylen.  Calmels  glaubt,  dals  erstere  Beaetion  nach 
fotgender  Gleichung  verlaufe :  C-N(Ag>C(Ag)-N-Ot  +  2C£UJ 
«  2AgJ  +  C-N-CH.  +  CH««CH-NO,,  daft  sich  aber 
ifttermediär  eiine  Verbindung  C«N(CH8>>C(CH|)-N0s,  also  der 
gesuchte  Aether,  bilde.  Um  sie  zu  erbalten,  liefe  Er  nun  did 
Umsetzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  v^laufen;  nach  4  bis 
5  Tagen  wurde  die  ätherische  Lösung  filtrirt  und  verdtmstety 
wobei  sich  vorttbergAend  der  Geruch  nach  Chlorpikrin  hemerb- 
harmackte^  der,  nach  Calmels^  wahrscheinlich  vod  dem  Aether 
dir  KnaUsäure  herrtthrte.  Im  Wesentlichen  jedoch  verlief  auch 
jetat  die  Umsetzung  in  oben  angegebener  Weise;  nur  daJb  aa 
SteDe  der  in  Aether  unlöslichen  braunen  harzigen  /9^Nitrilene 
4ie  in  Aether  löslichen  farblosen  flüssigen  a-Nitrilene  entstan-^ 
den  waren.  Näher  sind  diese  Substanzen  nicht  beschrieben; 
die  a*Kitrilene  sind  nach  Calmels  Nitroverbindungen^  z.  B4 
CBi»C&-^NOt>  die  /3-Nitrilene  hingegen  bestehen  aas  Oximiden  ; 
hC(NOH)-CHr-C(NOH)-C-CHr-l.  —  Calmels  unterscheidet 
Tier  Typen  der  Formel  C^Hg  erstens  das  NMl  CHr-CN,  dann 
das  MMamträ  CB.-[-CHf-n4  ^^er  das  Carkyiamin  O^N-CH» 
and   endlich   das   CarbaM  C^NH-CHg»    wekhes   letztere,  die 


(I)  CheiB.  Soe.  X  4ft|  76.  —  (2)  Compt.  renl.  ••,  794 ;    J.  pr.  Cbem. 
[%]  9m,  819  (Ann.)- 
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MntMmbttuiB  dw  KnalUthtr« 
der  E^Ti^mng  von  SalxslUire  aof  i 
neben  HjdroxylmminderiTaten  mig 
A.  Ehrenberg  (1)  wies  nw 
Salzsäure  nach  der  Gleichung  :  C|I 
2H,C0,  +  2NH,0  +  HgCl,  vo. 
drozyl&min  and  Quecluilbercblori' 
durch  secundäre  Reactionen  sehr 
BilberchlorUr ,  Kohlensäure  und 
complirarter  verläuft  dagegen  die 
■toff  auf  Knallqnecksilber  bei  Oeg 
Bchlufs  von  Wasser.  Der  Aether 
bindung,  die  explosionsartig  sie 
T«rduD8tet  ist.  Schüttelt  man  di 
moniak,  so  entsteht  eine  gelbbra 
heit^  die  durch  gwinge  Mengen  d 
analTsirten  NiederschlagB  getrübt 
Niederschlage  getrennten  LOsung 
anter  Entvicklung  eines  Gates  !□ 
der  Zusammensetzung  CiHiN«' 
(C,H,N,0,)NH,  ab.  Das  rothge 
von  dieser  Verbindung  wird  zur 
gekocht ;  beim  Erkalten  scheiden  s 
querüber  aus ;  die  von  diesem  g( 
man  mit  Schwefelsäure  und  sohUtt 
Letzterer  nimmt  im  Wesentlichen  a 
ihm  schwerer  lOaliche  laofulmim 
Ehrenberg  vermatbet,  eine  lei 
»äun  (C8H|N,0,)NH,.  —  Das  i 
Wasser,  dem  man  etwas  Schwef 

farblosen  langen  Naddn ;  ans  concentrirten  LOsuDgen  scb 
es  sich  in  EOmem  ab.  Mit  SUbemitrat  verbindet  es  sie 
SC,HiN,Oi .  AgNOa,  feinen  weisen  lichtbeständigen  Nadelz 
in  Wasser  wenig   löslich   sind.     Eine   Verbindung    CaH4M 

(1)  3.  pr.  OIi«iii.  [1)  B«,  S6  bii  68 :  Tgl.  JB.  f.  lftB^  4TS ;  fanwr 
Bwiobt  8.  478  tmd  TontehBode  Abhaadlnng. 


AgNOs  beetoht  aas  rhombischen  Prism^^/Dä^VS^/eroa^cJam- 
«KmMJfesahs  2C8H4N40t  •  CaO  .  2NH8  ist  em  heUClauer;  selbst  in 
kochendem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Isofuhninursäurs 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leidit  löslich;   beim  Verdunsten  der 
wisserigen  Lösung  hinterbleibt  sie  als  undeutlich  kiystallinische 
Hasse.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat,  aber  nicht  mit  Kupfer- 
smmoniak;  Bleiacetat  oder  Quecksilberchlorid  einen  Niederschlag. 
Das  SäbersBlz  CgHtNsOsAg  kiTstaUisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  Naddn;    das  Ammoniumsalz  CgHiNgOaNH«  besteht   aus 
mikroskopischen,  in  Alkohol    schwer    löslichen  Prismen;   das 
Bartfumsah  (C8H9N808)tBa  aus  rhombischen  Tafeln,  deren  spitze 
Winkel    abgerundet  sind.  —  Die  Ämidofulminursäurt  wurde 
nur  in  Form  ihres  ilfnuumuimsahses  C8H(NHs)N808(NH4),  welches 
in  kleinen  Nadeln  von  rhombischeip  Querschnitt  krystallisirt,  unter^ 
sucht    Mit  Eisenchlorid  giebt  dessen  Lösung  eine  höchst  inten- 
iire  bhitrothe  f^rbung;  durch  Aether   wird  das  flürbende  Salz 
nicht  aufgoiommen.  —  Bhodanwasaeratof  säure  wirkt  auf  Knall- 
queeksüber   unier  Bildung  von  Kohlensäure,   Rhodanammonium 
und  BhodanqueoksOb»  :  CtHgNsO,  +  4HCNS  +  2H,0  = 
2C0s  +    flg(CNS),    +   2NH4CNS;     die    beiden    letzteren 
Tereinigen   sieh   zu   einem   Doppelsalae  Hg(CNS)8 . 2  NH4CNS, 
welches  in  wohl  ausgebildeten  wasserhellen,  sehr  hygroskopischen 
EiystaUen  krTStaUisirt  und  aus  dem  durch  Ammoniak  die  schon 
▼on   Fleischer    (1)    beschriebene    Verbindung   4HgCtNsSf. 
GNHf.HtO   dargestellt  werden  kann.    Dieses  Salz  verwandelt 
sich  an   feuchter  Luft   in  einen  gelben  pulverigen  Körper,   für 
den  Ehrenberg,  in  Uebereinstimmung  mit  Philipp  (2),  die 
Formel  NiHtHgCS .  HgO   fand.  —  Bhodanammonium  zersetzt 
das  Knallqueeksilber  zu  fulminurs.  Ammonium,  Rhodanquecksil- 
her,  Quecksilberoxyd,  Kohlensäure  und  Ammoniak  :  2  CtNtO<Hg 
+  2HtO  +  2CNSNH4  =  C!8HtNs08(NH4)  +  HgC,N,S«  + 
HgO  -|-  ^t  +  2NH8.    Die  zwei  zuerst  genannten  Salze  ver- 
einigen sich  zu  einer  bei  150^  schmelzenden  Doppelverbindung 
QHeckiäberrhodantd'Ammoniumfulmtnurat  HgCsNtSs .  CsHsNsOf 

(1)  JB.  t  1876,  ^38.  -^  (3)  JB.  f.  1876,  819. 
ItkTMk«.  1  Ob«m.  0.  ■.  w.  ffir  1864.  31 
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(NH«),  die  durch  Waaaer  in  ihre  Compoaenten  zeriegt  wii 
Nach  Ebrenberg  sprechen  diese  VerBuohef  aaf  deren  i 
heiten  liier  näher  nicht  einge^angfti  werden  konnte,  geg 
ÄnffasBung  der  Kmälaäwt  als  NitroacetonitriL 

L.  ScholTien(l)  hat  aa» Knailqutoknlher  durchN« 
amalgain  Knaünatrimn  und  ans  diesem  durch  Schwefe 
xwfii  in  Äether  lOsliche  Säuren  dargestellt,  welche  beide 
der  Formel  nCHNO  znsammeDgeaetEt  sind.  Die  Lösnn 
einen  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blatroth  und  giebt  mit  i 
nitrat  einen  rothen,  mit  Quecksilbemitrat  und  mit  Blei 
einen  gelben  Niederschlag.  Die  Säure  schmilEt  bei  8! 
Aus  Knallnatrium  wurde  mit  aalpeters.  Silber  KnaUtilii 
halten,  auf  welches  SohoWien  Jodftth^l,  Schwefelkalinm, 
Anilin  einwirken  liefa ;  die  dabei  entstehoiden  Sabetanxei 
nicht  näher  beacbrieben.  —  Bei  Einwirkung  von  Schwefe 
Hoff  auf  Knallqneckaüber  bilden  sich  unter  Eohiensfiureen' 
luQg  ScbwefelqnecksUber ,  Schwefelhamstoff  -  Rhodanqueci 
und  Harnstoff. 

W.  Hentschel  (2)  empfiehlt,  zur  Darstellung  von  F 
cyanol  CONC(Hs  ChlorJeoklenoxtfd  entweder  über  geechnto 
Carbanitid  CO(NHCaHfi)t  oder,  was  noch  bequemer  ist, 
geschmolzenes  eaU».  Anilin  zu  leiten.  In  beiden  Fällen  i 
Ausbeute  eine  sehr  gute.  —  Salzs&nrehaltiges  Phenjh 
erstarrt  nach  einiger  Zeit,  wohl  in  Folge  der  Bildung 
Verbindung  von  Chlorwasserstoff  mit  dem  Cyuiat. 

Nach  A.  Lidow  (3)  scheidet  sich  bei  der  Eldetrolyae 
gesättigten  LOsnng  von  Rbodanammonium  unter  Änwe 
von  Platinelektroden  Pseudoachte^dct/ati  C9N1HS1  an  dei 
tiven  Elektrode  ab ;  aufserdem  entsteht  wahrscheinlich 
Pertkiocyanaäure,  Bei  der  Elektrolyse  verdünnter  S&uren 
sich  nur  wenig  Pseudoschwefdcyan ;  bei  Anwendung  von 
lenelektroden  scheidet  sich  gleichzeitig  Schwefel  ab,  wii 
bei  Bleielektroden  Ammoniak  entweicht  und  Bleirhodanic 


(1)  J.  pr.  Chen.  [3]  S«,  90.  —   (9)  Bei.  ISU,  1S84.  —  (8)  fid 
obim.  [3]  4»,  S16  (Correip.);    B«t.  1664  (Anw.),  363. 
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Steht— Lid ow  hielt  im  Farbstoff  ,,Kanär%n*  (1)  für  Pbeudo- 
schwefelcyan.  Nach  Marko wniko ff  (2)  jedoch  wird  das 
Eaiiarin>  welches  von  Hiller  entdeckt  worden  ist^  durch 
Oxydation  von  Rhodankalinm  mit  Salzsäore  nnd  chlors.  Kali 
erhalten  nnd  unterscheidet  sich  von  dem  Pseudoschwefblcjan 
in  Tielen  Punkten.  Um  Kanarin  darzustellen,  giebt  man  zu 
dner  LOsung  ▼on  1  TU.  Bhodankalium  in  2  Thln.  Walser 
Vio  Thl.  Ealiumchlorat  nnd  1  Tbl.  Salzsfture.  Nach  Beendi- 
gung der  Reaction  fügt  man  nochmals  dieselbe  Menge  Ealium- 
chlorat und  Salzsäure  hinzu.  Während  der  ganzen  Einwirkung 
liftt  man  die  Temperatur  nicht  unter  80^  sinken ;  während  des 
ZoAlge&B  des  Oxydationsmittels  ist  es  jedoch  zweckmäßig,  zu 
ktiden.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Kalilauge  gelOst; 
durch  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  man  dann  ein  Ealiumsalz 
desKanariSB  ab  und  zersetzt  dieses  durch  Salzsäure.  Dasselbe 
ist  ein  rothbraunes  metallisch-glänzendes  Pulver,  welches  sich 
in  WasBer,  Aether  oder  Alkohol  nicht  löst;  in  conceütrirter 
ScAwefrisäure  löst  ee  sich  unter  Entwicklung  schwefliger  Säurd 
(Öiitenchied  von  Pseudoschwefelcyan).  Nur  die  Alkalisalze  des 
Kanarins  sind  löslich;  die  Salze  der  schweren  Metalle  und  E!r- 
den  bestehen  aus  gefiirbten  Niederschlägen.  Eanarin  färbt  die 
nngdbeiste  Pflanzenfaser  intensiv  gelb. 

Nach  J.W.  Ja m  e  8  (3)  entstehen  beim  Einleiten  von  trocknem 
Oilor  in  lOkodanStkyl  Salzsäure,  festes  Chlareyan  und  Diehlot- 
mkyh^fockhrid  CsHsClsSCl,  eine  gelbe  eigenthümlich  riechende 
Düisigk^  welohe  bei  134  bis  136^  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedet  I  3CÄ0N8  +  ISO  «  8CgHsCl,Sa  +  CgN.Clg  -h 

«Ha 

R.  Wollner  (4)  erhielt  durch  Einleiten  von  Cyan  in  eine 
Lösung  Yon  Kairiumsulfhydrat,  die  durch  Wasserstoff  vom 
tbenehttssigen  Schwefelwasserstoff  befreit  worden  war,  tubean-- 
waimr$$ofs.  Natrium  :  2NaSH  +  2  CN  =  CN>HiNa,S,.  — 
Durch  Eriatfeen  iron  Sub^anwaas&reiof säure  mit  Jodmethyl  uAd 

(1)  Ib  tai  JB.  ideht  ttbMgegangen.  ^  (S)  BulL  toa  ohim.  [2]  49»  838 
(Gorn^).  --  (8)  J.  pr.  Chem.  [3]  SO,  816.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [3]  99,  139. 
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sth}dslkohol  auf  160*  cmtetaDden  neben  gaaiKrimgeD  ach« 

ItigeD  Prodncten  TrmetAyUulj 

mgen  von  Oxumid.     Thiobttue 

DÜcben  Bedingongen  neben  1 

Is  TrimetbylBnlfinjodid.  —  Die 

'an    auf    Thiacttaäure,    Merca^ 

ibt  lein  erbalten  werden.  —  V 

rcb  Erhitzen  mit  QaeduUbero: 

entBcbwefeln,  blieben  ergebni 
M.  Nencki  hatte  früher 
lodaoammoninin  eine  Säure  C 
rgestellt  und  ihr  die  folgend 
>-S-CN,  während  d^egen 
ihende  eintrat  :  S>cC-[-S-CH, 
encki,  in  Gemeinschaft  mit 
)  Richtigkeit  der  von  Ihm  v 
nnen.     Durch  Wasser  wird   n 

Kohlensäure,  Schwefelwaassrstoff,  Ammoniak  und  Thiogl 
ure  «erlegt  :  C,H,NSjO  +  3H,0  =  CO,  +  H,S  -|- 

CH,(SH)CO,H,  von  ÄlkaUen  dagegen  schon  bei  8( 
lodanalkali  und  wahrscheinlich  ein  Anhydrid  der  Thiogl 
ure  gespalten  :  2CtHaN3tO  -f  2KH0  =  C«H.Os! 
[ÜNSK  ■+■  HiO.  Das  Anhydrid  besitzt  noch  die  E^eni 
a  einer  Säure;  nähere  Angaben  Über  dasselbe  stehen  bis 
s.  —  Mit  Bentald«kyd  T«reinigt  sich  Bodaninsänre  bei 
nwart  von  Alkohol  nnd  conceatrirter  Schwefelsänre  zu 
lidtnTkodaninsäure  :  CiH,NätO  +  CiHaCHO  =  G10H7I 

HiO  ,  eine  in  gelben  \adeln  vom  Schmelzpunkt  200" 
iUisirende  Substanz ,  deren  Alkalisalze  nor  in  conoenti 
ragm  schwerlOsUch  sind.  Das  BÜberaaU  Ci(|H«AgNSiC 
iht  aus  einem  gelbgrllnen,  beim  Trocknen  sich  schwärze 
iederschlage.  —  Aethylidenrhodan\Mäur«  CoHaSiNO  wird  < 
rwärmen   von  Bhodaninsäure  und  AldehydammcauBk  mi 

(1)    JB.  f.  1877,  8S3,  674.  —    (3)   JB.  t  1879,  M».    —   <8}    Bor. 
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kohol  und  Salssäure  sowie  nachWiges  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Wasser  in  feinen  gelben  Nadeln  erhalten.  Sie  sefamilEt 
bei  147  bis  148^;  ihr  gelbes  amorphes  Bleisalz  besitzt  die 
Formel  (C5H4NSsO)tPb.  —  Durch  Erwärmen  mit  alkalischen 
Langen  werden  die  zwei  zuletzt  beschriebenen  Säuren  unter 
Wassoraufnahme  in  ihre  Generatoren  zerlegt ,  von  denen  die 
Bhodaninsäure  in  der  oben  erwähnten  Weise  weiter  zerfiLllt.  — 
Auch  o-  und  p-Oxybenzaldehyd  liefern  mit  Rhodaninsäure  kry- 
staDisirende  Producte. —  Nencki  schreibt  diesen  Verbindungen 
die  folgende  Molekularfbrmel  zu  :  HS-C(»CH-R)-CO-S-CN. 

Nach  A.  Verneuil  (1)  wirkt  Jod  auf  Sdencyankalium 
nach  der  Gleichung  :  4CNSeK  +  4  J  +  H,0  =  CaNsKSe* . 
H,0 + 3  K  J  -f  CN J  ein.  Um  den  neuen  Körper  CaNsKSe* .  H,0 
darzustellen^  gieTst  man  in  lOprocentige  Selencjankaliumlösung 
tropfenweise  eine  Lösung  von  98  Thln.  Jod  und  120  Thhi.  Jod- 
kaliom  in  100  Thln. Wasser ;  15  com  dieser  Lösung  genügen  für 
10  g  Sdencyankalium.  Dabei  trübt  sich  die  Lösung,  wird  lebhaft 
roth  und  bald  scheidet  sich  auf  Zusatz  jedes  Tropfens  der  Jod- 
lösung ein  rother  Niederschlag  ab.  Derselbe  wird  abfiltrirt, 
abgesaugt  und  abgepreßt  und  besitzt  dann  die  angegebene  Zu- 
sammensetzung; doch  ist  er  meist  mit  circa  4  bis  5  Proc.  Jod- 
cyan  verunreinigt.  Aus  dem  Fütrate  scheiden  sich  bei  2iUtritt 
der  Luft  noch  Toluminösere  KiystaUe  der  nämlichen  Substanz 
aus.  Dieselben  sind  glänzend  rubinroth,  besitzen  einen  an 
Blausäure  und  Selenwasserstoff  erinnernden  Geruch  und  zer- 
setzen sich  mit  Wasser  und  feuchter  Luft,  unter  Bildung  we- 
sentlich von  Selen  und  Sdencyankalium.  Bei  120^  erfolgt 
unter  Entwicklung  von  Cyan  eine  ähnliche  Zersetzung.  In 
Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  die  neue 
Substanz  nicht;  durch  Alkohol  wird  sie  in  Selen  und  Perselen- 
eyankaUum  CfNiSesE  zerlegt.  Das  letztere  besteht  aus  grofsen, 
in  Alkohol  löslichen,  widerlidi  riechenden  Erystallen  (vielleicht 
bedingeii  Sdenwasserstoff  oder  Selenäthyl  diesen  Geruch), 
wdche  sich  mit  Wasser  und  in  der  Hitze  zersetzen. 

(1)  Bon.  soe.  ohim.  [S]  41,  18. 
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Masachika  ShimoB6  (1)  theihe  mit,  dab  sich  Ti 
in  httTter  CyaiikaliuinlOBung  sIb  TtUwrcyankalium  auflöse 
dann  zwar  durch  SalssKure,  nicht  aber  daroh  den  Saaen 
der  Luft  und  durch  aUahache  ZnckerUfBOUg  wieder  ahgeic 
den  werde. 

Mach  Ä.  Michael  und  G-. 
Pkmyiüooyanat  CeHtCNO  und 
durch  Erhitzen  mit  FUn&ch-Bch« 
Uch  ToUstäodig  in  PhmylaeafSl  C« 
Wendung  des  Urethaoa  boU  sich  s 
Aethylmercaptan  bilden.  In  gl< 
Atthyliaooyanat  Atthyltmföl  erhf 
imd  Kaiiumi»oey<nuil  setzen  sich  : 
Entatehung  schwefelhaltiger  Verbindungen  um. 

Die  Arbeit  H.  Steudemann'B  (3)  über  m-Nür«flu 
tMtf&l  wurde  bereits  besprochen  (4). 


NitdM,  OruiHnld  nnd  TarwkQdtM. 


Q.  Krtlss  (5)  empfiehlt  zur 
die  StCuren  mit  Rhodanblei  zu  erh 
=  2RCN  +  PbS  +  H,S  +  2C 
Bentottitrü  und  Zimmtsäurtnitnli^i 
—  Den  Schmelzpunkt  des  Thtocinna 
&nd  KrtlsB  zu  112«. 

Fr.  Gnmpert  (9)  erhiell 
stark  rauchender  ScbwefelsSnre 
zneammenbrachte,  Dtbeneamtd 


(1)  C!b«in.  N«wi  IS,  167  (Cormp.).  —  (3)  An.  Omiii.  J.  «,  1» 
(S)  Chem.  Ceutr.  186«,  98S  (Aubc).  —  (4)  JB.  f.  1888,  476.  —  (D) 
1S84,  17««.  —  (6)  JB.  f,  1B73,  683;  t.  1878,  78S,  776.  —  (7)  JB.  l 
864.  —  (6)  JB.  r.  1S66,  S66.  —  (8]  J.  pr.  Cham.  (3)  ■•,  87.  —  (10)  ^ 
1876,  7M ;    f.  1880,  718. 
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imidoxyd  CüHitNiO,  ans  welchem  dnrch  verdünnte  SaLssäTire 
Dibensamid  ond  nicht  Bennmidobenzoat ^  wie  Pinnen-  und 
Klein  (1)  angegeben  hatten ,  sich  bildet.  —  Hierauf  erwiderte 
A.  Pinner  (2)^  dafs  dnrch  Eintragen  von  Benaonitril  in 
schwach  rauchende,  gekühlte  Bchwefelsänre  sich  immer ,  beson- 
ders wenn  das  Gemisch  einige  Zeit  sich  selbst  überiassen  bleibt, 
Ky^phefniny  wenn  anch  nur  in  geringer  Menge,  bilde. 

Nadi  O.  Lücke nbach  (3)  lälst  sich  nach  der  Methode  von 
Barth  und  Senhofer  (4),  durch  Destillation  von  Cyankalium 
imd  benzol-m-disulfosaurem  Kalium  reines  Isophtalonürtl  nicht 
gewinnen,  wenn  die  m-Bemtoldüulfosäure  nach  der  Vorschrift 
ton  Heinseimann  (5)  dargestellt  worden  war.  D^n  Iso- 
(Atalonitril  sind  immer  geringe  Mengen  von  Terephtalonilaril 
beigemengt;  die  Angabe  von  Heinselmann,  dafii  neben  der 
m-DisuUbsfture  nur  noch  Monosulfosäure  entstehe,  ist  also  nicht 
riditig.  Zu  bemerken  ist  allerdings,  dafs  Luckenbach  die 
rohe  und  nidit  die  durch  UeberftLhrung  in  das  Chlorid  gereinigte 
Disnlfostture  verarb^tete.  Zur  Trennung  der  Kitrile  führt  man 
das  Ghemoige  dersdbeü,  dnrdi  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  seine  erw&rmte  ammoniakalisch-alkoholisehe  Lösung,  in  ein 
sdches  der  entsprechenden  Thiamide  über.  —  TerephieUtMamdd 
GsHiCCSNHt)«  iat  ein  gelbes,  in  Alkohol  unKtolidies  Pulver^ 
weldies  bei  263^  scJuniLit,  sich  aber  schon  vorher  zum  Th^  in 
Schwefelwasserstoff  und  Terephtalonünl  CJ3U{CS)t  (Schmels- 
pmikt  220»)  zersetast  —  Isophtalthiamid  CeEUCCSNHt)!  kry- 
staüisirt  aus  Alkohol,  in  dem  es  sich  in  der  Kälte  nur  schwer 
IM^  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  199  bis  SOf/*.  Durch 
Erhitzen  seiner  alkoholisdien  Lösung  mit  wässerigem  Bleiaoetat 
Ust  sieh  aus  ihm  sdur  leioht  Isophtalonitril  (Schmelzpunkt  157») 
darstellen.  Aus  diesem  kann  man  nun  leicht,  durch  Einleiten 
von  CUorwasserstoff  in  seine  mit  Alkohol  (2  Mol.)  versetzte 
Be&zoUösung  oder,  noch  besser,  in  seine  Essigätheiiösung  ien. 
9alM$.  baphialimidoäihyläik^  C^-C^^NH,  -OCtH»)}! .  HCl 

(1)  JB.  f.  1S7S,  888.  —  (2)  J.  pr.  Ckem.  [2]  ••,  126.  —  (8)  Ber.  1884, 
1428.  —  (4)  ja  t  1876,  619.  —   (6)  JB.  f.  1876,  666;    t  1877,  848. 
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gewinnen.  £r  BchmiUt  ttber  270"  unter  Zenetmng  in  O 
Kthyl  und  Inophtalamid  C^EUCCONH)),  (Sdunelzponkt  1 
^0")  (1);  in  w&8Beriger  LOsimg  zcanetzt  er  aich  za  Aminon: 
ohlraid  und  IsophtaUSnreftthw.  ItopktaUmidoSthyUuh»  » 
bestellt  aoK  kleinen,  brennend  schmeckenden  Nad^,  die  bei 
BohmeUen  und  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  ItSsUch  und. 
stärkerem  Erhitzen  zerfällt  er  in  Alkohol  nnd  Isophtalonitri 
UophtaUmxdonuthyliUha-  CgHtt-C^C-NH,  -OCH))^  achmikt 
59  bis  62°.  -  laophtalamidin  CHtf-C^-NH,  -NH,)]t  ( 
man  ans  dem  salzs.  Aetbyl&tber  dnrch  alkoholisches  Ammo 
dar.  Es  läTst  sich  ans  dem  zuerst  entstehenden  salzs.  Salz  d 
concentrirteste  Matronlauge  in  Form  eines  bald  krystalliniecli 
starrendeoi  Oelee  abscheiden.  In  Aether  und  Benzol  ist  diese  ] 
anltlBtich ;  von  Wasser  und  Alkohol  wird  sie  dagegen  ongei 
leioht  aufgenommen.  Das  CkloroplaiimU  CgHigMt .  FtClsHi 
steht  aas  rothen  glftneenden,  in  Wasser  and  in  Alkohol  sc] 
löslichen  Erjstallen.  Das  Sulfat  krystallisirt  in  ghsgl&nze] 
Blättchen,  das  Nitrat  in  leicht  löslichen  Nadeln.  Die  Bi 
Verbindung  CgHsNiAgi  ist  ein  amorpher  weiTser  MiedencI 
Beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  geht  Isop! 
amidin  in  eine  Verbindung  CiiHitN^Oi,  vielleicht  C^Ht(COI 
0(.NH)-NH-C(.NH)C,H4C0NH„  über,  welche  in  den  ttbU- 
LOsongsmitteln  unlöslich  ist  und  nur  bei  längerem  Kochen 
concentrirter  Ealilaage  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
unter  Wasseraufnahme  sich  in  Ammoniak  nnd  Isophtals 
verwandelt.  —  Saha.  laophtalimidothioäthylätker  CgH«[-C^'= 
-SCiH«)]i .  2HC1  kann  aus  dem  Nitril  mit  Aethylmeroa 
dargestellt  werden,  indem  man  beide  in  Essigäther  Iflst  und  ( 
CblorwaaserstofT  bis  zur  Sättigung  in  diese  LOsung  leitet. 
besteht  aus  kleinen  warzigen  Krystallen ;  in  wässeriger  Lo« 
zerfällt  er  leicht  su  Salmiak  und  hophaUäur^ioäthyU 
C4H.(COSCH5),.  -  BaU».  TerepHalamidin  C^S^-Gsir 
-MEj)]i .  2  HCl  besteht  aus  glänzenden ,  in  Alkohol  unI6sli< 
Kristallen,  das  entsprechende  Sulfat  aas  kleinen  S&ulen, 

(1)  JB.  f.  IBM,  B8a. 
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Ifkrüt  aoB  dttnnen  langen  Nadeln.    Die  freie  Base  wurde  in 
reinein  Znstande  nicht  erhalten. 

G.  Lnckenbach  (1)  stellte  einige  Dmyate  des  Benzyl- 
cjfanida  dar.  Er  sättigte  dne  gekühlte  Lösung  derselben  (1  Mol.) 
in  absolntem  Alkohol  (1  Mol.)  mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
ond  erhielt  dadurch  einen  Syrup,  der  wahrscheinlich  ans  der 
Verbindung  C«H5CH,C=(-NH,,  -0C,H5,  -Cl) .  HG  bestand  und 
SOS  welchem  sich  bwn  Stdben  über  Natronkalk  und  Schwefelsäure 
Krystalle  von  boIzb.  PhenylacetimidoäthyUuher  C6H6CHsC=(trNHy 
-OCsHft) .  HCl  absetzten.  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  in  Aether^  er- 
weichen bei  60^  und  schmelzen  hei  85^ ;  bei  welcher  Temperatur 
die  Verbindung  vollständig  in  Chloräthyl  und  Pkenylacetamid 
CiHfiCHtCONH,  (Schmdzpunkt  166<»)  zerföllt.  —  Der  Phrnyl- 
oeHimidoäthyläther  selbst  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  Phe- 
nylacetamid  dunkel  fKrbt  und  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
imd  Benzjlcjanid  zerfHUt.  —  Das  salzs.  Salz  zersetzt  sich  in 
wSssmger  Lösung  nach  und  nach  zu  Salmiak  und  Phenylessig- 
Bioreäther  CsHsCHtCO^CsHs.  —  Durch  Erhitzen  des  Aethers 
mit  Essigsänreanhydrid  bildet  sich  sehr  leicht  PhwiyUxcetvfnido- 
ceäai  GJ35CH,=(»NH,  -CsHsOs),  weifse  Nadehi  vom  Schmelz- 
poakt  129^.  —  Aus  dem  salzs.  Salz  des  Aethers  läfst  sich  mit- 
telst Ammoniak  Phenylaeeiamidin  CeHsCHj^CeNH,  -NH,)  (2), 
SOS  diesem  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Na- 
trioinacetat  wieder  das  Phenylacetimidoacetat  darstellen;  kaltes 
Essigsäureatthydrid  hing^en  verwandelt  das  Amidin  in  ein  bei  172 
bis  17.V  schmelzendes  Diacetat  C«H5CH»s(=NCH80,  NHCjHsO). 
-- Femer  stellte  Luckenbach  aus  d»n  salzs.  Salz  des  Aethers 
nnd  den  betreffmden  Aminen  noch  folgende  Verbindung  dar :  sym^ 
meH$che8Dimeihylphenylaeetamid%n  C6H5CB=(»NCH3,  -NHCHs), 
eine  krystallinische^  stark  laugenhaft  schmeckende  Base^  deren 
Chloroplatinat  krystallisirt ;  unsymmetrisches  Dimethylphenylacei' 
«wtatn  CeHsCBfef^NH,  -N(CHs)8],  welches  nur  in  Form  eines  kry- 

(1)  Ber.  1SS4,  1421.  —  (9)  JB.  f.  1S76,  710. 
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Amidi^m^lesfamd  G6H4(NHi)CH,CN  (1).  Beim  BrbHeen  tnit 
SalsBäure  Mif  130^  liefert  MjhAmidopkenjßU^ngsäut^e  C|H4(NHt) 
GHtCOtH  (2).  —  Aus  dem  noch  niolit  nfther  besehriebeoen  ifi- 
NiiraphmiylmüroaeryUäur^äih^r  entstand  bei  der  Bedaction  m* 
Amidobmufjflcjfonid. 

R.  Wollner  (3)  hat  in  der  früher  von  E.  ▼.  Meyer  (4) 
Atr  das  Eyan&thin  angegebene  Weise  ans  dem  KymmMm  (5) 
CiHyNf  durch  salpetrige  Sftore  oder  dnroh  Salssftare  eine  Oxy- 
la$6  GsH^NtO  dargestellt;  welche  ans  Bensol  in  weilsen  Nadeln 
Tom  Schmelsp.  192^  krystalHsnrt  nnd  gut  krjstaUisirende  Salse 
liefert  Mit  Chlorphosphor  behandehy  geht  sie  in  eine  mit 
Wasserdlmpfen  flüchtige  flüssige  Base  wahrscheinlich  der  Zn- 
tammeasetanng  C6H7CIN2  über.  Beim  Erhitzen  der  Oxybase 
mit  Jodmethyl  auf  150^  entstehen  jodwasserstoffiiaare  Saloe 
methjürter  Ammoniake,  vorwiegend.  Tetramethylammoninm* 
Jodid. 

G.  Riefs  (6)  erhielt  Jlt^mohr&mksßmnäthin  C^HiABrNg  neben 
geringen  Mengen  von  TrilMromkyanItthin  dnrch  Erhitzen  gleicher 
Theile  Brom  nnd  Eyanäthin  bei  Gegenwart  wässeriger  Brom* 
wsssersto&ftore  anf  80  bis  100^.  Vorübergehend  bildet  sich 
ein  anfangs  öliges,  dann  krystallinisoh  erstarrendes  Polybromid. 
Msnobromhyanäthin  besteht  ans  kleinen  Nadeln  vom  Schmehi- 
pvnkt  153^ ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  nnd  Chloro- 
form  nnd  bildet  mit  Schwefelsftare,  Salpetersänre,  Chlor^,  Brom- 
imd  Jodwasserstoffsänre  rhombisch  krystaUisirende  Sabse.  Das 
CUorofOaiindU  (CfHiiBrNs)!  .PtCUHs  krystalliurt  in  rhombischen 
OctaSdem,  das  Ooldehloriddappeliah  C^HuBrNsAnCUH  in 
dtronengelben  glänzenden  Bl&ttchen.  EineVerbindnng  mit  Quedo- 
mOmMcrid  krystallisirt  ans  Alkohol  in  seideglänzenden  Na- 
deb.  Monobromkyanätbin,  seine  Derivate  nnd  anoh  die  in 
Nachstehendem  beschriebenen  anderen  Basen  besitaen  einen 
eigwthttndichen^  unangenehmen  Clemch.  — 


(1)  JB.  f.  1870,  802;  f.  1883,  916.  —  (8)  JB.  f.  1880,  854.  —  (8)  J. 
pr.  Cbem.  fS]  ••,  ISl.  —  (4)  JB.  t  1880,  897;  t  1881,  875;  f.  1888,  490. 
-  (5)  JB.  1 1868,  688;  t  1871,  696.  —  (6)  J.  pr.  dkm.  (S}P^,  Ii451ii«171. 
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CsHu(OCiHs)Ns,  ans  Honobromkyac 
dargestellt,  bildet  rhombiache  Blättch 
lOOc,  Bchmilzt  bei  12&'  nnd  ist  in 
mit  alkaÜBcher  Reaetion  iBBlich.  üel 
setzt ;  es  filllt  Kupferozjd  und  61e: 
seine  SaU«  krystalliairen  ^t  ond  sin 
nttrotverbindang  CnHigON» .  AgNOi 
in  Kogeepitzten  Prismen,  das  Ckloroplt 
in  orangegelben  gekreusten  Nadeln, 
C„H,«ONt .  AuClfH  in  citronengelbe 
kt/anäthin  CbHi,(C|HsO)I7iOH  entetc 
Stbin,  wenn  es  in  EiseesiglOsang  mit 
vird.  Die  neue  Base  schmilzt  bei  5 
welche  Deatral  reagirt,  trilbt  sich  b« 
▼erbindung  hat  die  Zosammensel 
Durch  Erhitzen  von  Aethozykyanät 
s&nre  anf  180  bis  200^  entsteht  nebe 
ammoninm  wahrecheiolich  eine  Bote 
kyanOlkin,  Ct'ait(OCR»)St.EtO,  ans 
dargestellt,  nor  tmter  Anwendung  e 
triummethylat,  krystallisirt  aus  Was 
Erystallen.  Es  schmilzt  bei  130",  sii 
seine  LOsung  reagirt  alkalisch  nnd  s 
der  Aethylverbtndnng  —  bitter  und 
salc  CioHnONs  ■  AoCItH  krystallisirt 
das  Chloroptatinat  2  CgHiiONi .  PtCl« 
das  St/&erni!erafdoppetsalz  CjoH,jON 
Qua:knlbereklortdiof^e\Ba]x  in  tetra^ 
omyloxt/ki/anälhin  C9Hi,(CHjO)Ni(0] 
durch  salpetrige  Säure  dargestellt,  k 
Oaldcklorid  nnd  mit  Bilbemitrat  g 
Ci«HieO|Ni .  AnCUH  und  CioHuAgN 
zerstörend  Ka(  JÜelhoxt/lkyanälhin  ein 
erhitzt  zerlSihMonobromkyanätkin  un 
moniak  und  in  die  schon  von  v.Mej 
(1)  JB.  t  1889,  S76. 


flchmdi^de  Bromaxyba$e  C^HitBrNsCOH).  In  conoentrirten 
Säuren  Ust  sich  dieselbe;  durdi  Wass^  wird  sie  aas  diesen 
Lösungen  wieder  abgeschieden«  —  Mit  Anilin  setzt  sich  Mono- 
bramkj^anäihin  bei  200  bis  230^  zu  bromwasserstoffs.  Anilin  und 
ÄnüidkifanäÜUn  C!9Hi4(NHC6Ha)N8  um,  welches  aus  Alkohol  in 
glänaendtti  hart^i  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125^  krystallisirt 
Durch  Erwärmen  unter  Wasser  schmilzt  die  Base  zu  einem 
Od.  —  Die  Umsetzungen  des  Bromkyanäthina  mit  Natrium, 
EBsigsäureanhydrid,  alkoholischem  Ammoniak  und  mit  Chlor^ 
unk- Ammoniak  wurden  eingehender  nicht  untersucht;  durch 
alkohohsches  Oyankalium  wird  Bromkjuiäthin  in  Eyanäthin 
aorückyerwandelt.  —  Trtbromkyanäthin  CgHisBrsNg  bildet  sich, 
wennn  Kyanäthin  mit  Brom,  welches  in  Chloroform  gelöst  ist^ 
snf  100^  erhitzt  wird.  Es  krystallisirt  in  perlmuttfirglänzenden 
Blättchen,  schmilzt  bei  126^,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und 
wird  aus  seinen  Lösungen  in  conoentrirten  Sfturen  durch  dasselbe 
wieder  abgeschieden.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus  ihm 
eine  TrtbromoxyboM  C^HioBrsNsCOH),  die  in  kleinen  Nadeln 
▼om  Schmelzpunkt  149^  krystallisirt,  sich  in  Natronlauge  löst 
und  aus  dersdben  selbst  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden 
wird,  wonach  diese  Verbindung  wohl  nicht  ganz  mit  Recht 
ak  yBase^  bezeichnet  wird  (K.),  —  TrichlcrkyanlUhin  CgHisCUNs 
wird  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von 
Kyanäthin  erhalten.  Es  krystallisirt  in  perlmutter^iänzend^x 
rhombischen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  1 10^  und  ist  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Tribromkyanäthin  vollkommen  ähnlich. 
Durch  salpetrige  Säure  bildet  sich  daraus  eine  in  feinen  Nadeln 
krystallisirende  Trichloroxyhase  CsHioClsNsCOH) ,  welche  bei 
132^  sdbmilzt;  durch  alkoholisches  Natron  entsteht  aus  ihm  wahr- 
sdieinlich  TrüUhoxykyanMin  C9]^(Csfl60)8N8  >  durch  alko- 
boliiches  Ammoniak  vermuthlich  Triamidohyanäihin  CbHh 
(NBs)»N8.  Concentrirte  Schwefdsäure  ist  auf  Trichlorkyan- 
ithin  selbst  beim  Erwärmen  ohne  Einwirkung;  concentrirte 
Salpetersäure  erzeugt  mit  ihm  schon  in  der  Kälte,  unter  Stick- 
Btoffentwicklung,  die  Trichloroxyhase.  Wird  die  letztere  mit 
FüniSSEudi-Chlorphosphor  gelinde  erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich 


^g^  KrtnltUttdMtrM«.  -^  AAldoxime. 

unter  lebhafter   Beaotioti,   wdiruheiiilicfa   iiAch  folg«ader 

chung  :   CbHioC1,N,(OH)  +  PCU  =  ( 

HCl,   unter  Bindung  eines  Oeles,   aoB 

trirte  SchwefelsJlure  wieder  regenervt  -v 

Stoff  reducirt  die  Trichlorozjbase  bei 

der,  gleichCallB  Bchon  durch  ▼.  Mejer 

C|fliaN|(OH)   Tom  Schmelzpunkt   156o 

AtAtn  CgHitJVi  wurde  durch   allm&falio 

trirter  Salpetersäure   zu  einer  gelinde 

K^anäthin  (1  Tbl.)  und  Jod  (l'/i  Thle. 

fdaJbire  und    nachheriges  AosfWen   mi 

flpitxten  kleinen  PrismeD  erhalten.     Ea 

Zersetzung  und  iQet  sich  sowohl  in  Säur 

Alkalien.    Mit  Jod  vereinigt   es   sich   i 

ches   in   grUnechimmemden  Blättchen 

tronlange,   Ammoniak,   Zink   and  Schwefelsäure  wird  es  1 

BUckbildung  tod   Eyanäthin    angegriff^.      Das    Ooldohl 

dappekal*  CgHüJNs .  AuCUH  krTst^lisirt  in  oraugegelben  J 

(Aen;    ein  Chloroplatinat   war  nicht  zu  erhalten.      Gegsb 

petrige  Säure  zeigt    sich  MonojodkyanKthin  indifiwent;   t 

rauchende  Salpetersäure   dagegen  wiid  es  —  in  Eiseeeig 

lj}st  ^  unter  Stickstoffentwicklung  in  eine  bei  lÖ?"  schmeli 

MonojodO(eyb€t»t  CgHi|JNi(OH]  Ubergeftthrt ;    verdünnte  I 

8iüpet««&ure    dagegen    oder     concentrirte    S^dnäore     e 

gen  ans  ihm  bei  180*  die  bereits  erwähnte  Oxybase  Cgi 

(OH).  —    Mit  Jod  vereinigt    sich    Kyanäthin    wAa  lu(di 

einem  PolyJodid,    welche«   in   metallgläncenden  Mädeln 

stollisirt. 

F.  Tiemann  (3)  beschreibt,  znm  Tfaeil  in  Oenmoa 
mit  P.  ErUger  (4),  eine  neue  ElassB  von  KSrpern,  die  A 
oxime,  welche  bei  Einwirkung  von  Btfdrotcylamin  auf  N 
entstehen  :  R-CN  +  NH,OH  =  R-C(-NH,>.NOH.  An  i 
des  freien  Hydroz^hunins  wurde  stets,  wie  UUidi,  töne  mi' 


(1)  JB.  f.  18S2,  S78.  —  (1}  JB.  f.  IBSO,  897  ;    f.  1863,  ST6.  —  (S 
ISe^  126.  —  (4)  hu.  IBM,  1685. 
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l^yalenton  Menge  Soda  TerBeizte  Löattng  des  sales.  Hydro- 
ijlamins  angewandt.  —  Phenyloxäthenylamidoxim ,  CeH«CH 
(0H)C(NH2)«NOH y  schttdet  sich  ab,  wrarn  eine  ooncentrirte 
Idieriscfae  Lösung  von  BensyUyanhydrin  C6H5CH(OH)CN  mit 
der  Hydroxylaminlösong  einige  Tage  in  Berührung  bleibt.  Es 
bestdit  aus  ErystaUen^  die  bei  140^  schmelsen  und  sich  dabei 
mUer  Bildung  von  Gasen  und  Benzaldebyd  sBersetzen ;  in  heifsem 
Wasser  und  in  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  dagegen  wird  es 
von  Aether  nur  schwer ,  von  Benzol  gar  nicht  aufgenommen. 
Im  Uebrigen  verhält  es  sich  wie  eine  Amidosäure,  liefert  also 
sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren  Verbindungen;  diejenigen 
mit  den  schweren  Metallen  und  Erden  sind  schwer  löslich  und 
meistens  krystallinisch.  Das  Ohhroplalinai  ist  schwer  löslich. 
Gegen  conc.  Schwefel-  und  Salzsäure  zeigt  sich  dieses  Amid* 
ozim  sehr  beständig ;  durch  Eisenchlorid  wird  sane  wässerige 
Losung  bltttroth  gefiirbt;  Fehling'sehe  Lösung  wird  von  ihm 
mcht  redttcirt.  Das  MimcuyßlylpkenyloxäthenyUtmidowim  CgHgNiOi 
(C|HtO)  schmilzt  bei  148®;  das  Monobenzoylphenyloxäthmyl^ 
midoxiin  CsHiNtOsCCrHfrO)  bei  197<^.  ^  BentenyUmidoxim 
CUB6C(MH»>*N0H  aus  alkoholischem  Bentumürü  und  Hy^ 
droxylamin  bei  60  bis  80^  erhalten,  ist  identisch  mit  der  von 
Pinner  aus  Hydroxylamin  und  aales.  Benzenylamiidin  und  der 
von  Lossen  aus  saks,  Hydroxylamin  und  dem  BmtivddoiUhtT 
gewonnenen  Verbindung  C7H8NSO  (1).  Nach  Tiemann  und 
Krüger  krystallisirt  es  aus  Wass^  in  langen,  bei  79  bis  80^ 
•ohnidzenden  Prismen,  die  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
leicht  lösen;  aus  der  Benzollösung  wird  die  Verbindung  durch 
Idgroln  wieder  abgeschieden«  Benzenylamidoxim  verhält  sich 
gegen  Basen  und  Säuren  ähnlich  wie  die  vorige  Verbindung; 
es  ist  unzersetzt  destillirbar,  vereinigt  sich  mit  Senfftlen  und  mit 
Osrbanil  zu  Harnstoffen;  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
uid  Chloroform  geht  es  in  Isonitril  über.  Durch  salpetrige. 
Natron  wird  es,  wenn  beide  zu  gleichen  Molekülen  vorhanden 
und,   unter  Entwicklung  von  Stiekoxydul  in  Benzamid  ver- 

(1)  TgL  diesen  Bericht  :  Lossen  nad  Pinner. 
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rändelt ;  ein  üeberadinia  de»  Nitrile  dagegen  and  erhöhte 
lerator  bev 
JensoSsSnre 
in   Dibmten 

..  ..)■  -  -e 

itu  dem  Äi 

nethylat  tu 
?ri8meD,  di 
JIr  bentEt  ; 
litrit  läTst  f 
UAm-CHbC 
D  Aetbw  u 
lenetst  unc 
lichte  entap 
imalgant  w 
md    du    1 

änre  unter 
•antmylami 

md  Benzoylchlorid  Bchon  bei  g 
Gehend,  kiyetallisirt  aus  Alkohol 
)ei  140'^  BchmeUen,  unlOalich  in  \ 
Oslich  in  Aetber,  Alkohol  und  Bei 
rird  diese  Sabstanz  leicht  aufgenc 
rankt  erhitEt  geht  sie  unter  AI 
icbon  oben  erwähnte  Düetue 
-N'°)=C-C)eHft  Über.  Diese  indi 
(tfindige  Verbindung,  d«*en  C 
Formel  entspricht,  entsteht  auch  d 
>ximB  mit  BemEoylchlorid ,  oder 
läure;  Überhaupt  bei  allen  Beactic 
>ei  etwas  erhöhter  Temperatur  ! 
Das  Azozim  —  als  Äzosam«  sind  na 
i^wBchlag  die  EOrper  za  bezeichi 

(1)  JB.  r.  1889,  148;  f.  1888,  971. 
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[-N-0-,  -N»^C-  mdtthen  —  ist  fast  unlöBlieh  in  WaBser,  leiobt 
Vk^A  in  Aether^  Alkohol  und  B«nsol;  es  schmilzt  bei  108^^ 
soblimirt  in  langen  Naddn  und  siedet  bei  290®.  Mit  Wasser^ 
dimpfen  vorflüchtigt  es  sieh  leicht.  —  Bmeentflaeoximäihenyl 
CH5^-(fe(«N-0-,  -N«)=C-CH8  entsteht  sehr  leicht,  wenn  Bm- 
smylamidoxim  mit  siedendem  E^igsäureanhjdrid  behandelt 
wird.  Es  kiystallisirt  in  flachen  Prismen,  'besitzt  einen  eigen- 
tkttmUchen  Qerach,  schmilzt  bei  41®  und  sublimirt  schon  bei 
gewöhnlicher  T^nperatnr.  Eine  mit  ihm  isomere,  bei  57® 
•chmelzende  Verbindung,  das  Äethenylanoximhenzenyl  CHg-^C^ 
|«N-0-,  -N^^C-CtfHe  ist  von  E.  Nordmann  aus  A$ik&nyU 
amidoxim  CHgC(NHt>=N-(OH)  dargestellt  worden.  —  Das  von 
Lossen  und  Schifferdecker(l)  aus  Blausäure  und  Hjdro- 
zjlamin  erhaltene  Isuretin  nt  höchst  wahrscheinlich  Me$h0nyU 
mmidatm  CH(NH,)»NOH. 


Urethsne ;  Hsmstoffe;  8allb-(Thio-)Hanistoflis  und  Verwandtet. 

H.  Köhler  (2)  stellte  p-AeihoxyphmylureÜuin  COCOCsHs) 
NHCSeEUOCsH«  durch  Eintragen  von  Chlorkohlensäureäther  in 
eine  alkoholische,  durch  Wasser  gekühlte  Lösung  von  prAmido- 
phenetol  C6H4(OC!sH«)NHt  dar.  Es  besteht  aus  heUrosa  geerb- 
ten Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94®,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Petroläther; 
mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig.  Kochende  Natronlauge  wirkt 
unter  Bfldung  von  Kohlensäure,  Alkohol  und  p-Amidophenetol 
darauf  ein ;  ähnlich  rauchende  Salzsäure  bei  130®,  nur  dafs  hier 
CUoräthjl  entsteht.  Wird  p-Aethoxjphenylurethan  für  sich  et- 
Intst,  so  destillirt  es  zwischen  250®  und  270®  zum  Theil  unzer« 
setzt  über,  zum  Theil  zerföllt  es  zu  Alkohol  und  p-AMoxycarlh 
€mü  G9H4(OCsHft)CON ,  eine  in  Aedier  und  Benzol  schwer,  in 


(1)  JB.   t  1872,   694;    f.  1878,   746.  —   (2)   J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  267 
liii  286. 
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Petrol&ÜMrtfftdWaM 
in  veiTBen  N«(lelii  to 
»rlMUiil  zeichnet  ei 
{eftenilber  den  mm 
tohol  bei  130  bis  1- 
MDtrirte  Salpetenfiui 
{egrifTai;  mit  ruich 
Feuerencheinnn;  un 
u-tthan  CO(OCiHfi)^ 
lurch  Srhitsffli  de« 
[lebenchuä  an  S«lp 
itallt.  Aus  AJkohri 
lom  Bduaelzpunkt  1 
mdwen  gewShdichc 
rerflUcbtigt  es  sich 
äuge  iSiht  es  sieb 
ifiare  läTst  sich  aus  L 
X)(OCH»)NHCeH,(' 
«i  155  bis  156<'  schi 
lieses  Salzes  reducir 
^x^tlatioiiBniittel  wei 
Oxalat  uod   Pkotj^a 

Schmekpnnkt  S&),  ä 
ffuaer,  BeuEOl  leiofa 
löD.  Wird  dieses  A 
SO"  erhitet,  j«dooh 
itk  dabei  bildet,  et 
midapAmol  CoH«(0] 
leMiliftB  beaobrie 
ntares,  abgerundeb 
1  raoobfloder  SalssJt 
^riemfla  ki78taUisir«i 
tommeo.    Hiernach  1 

(1)  JB.  f.  IBTG,  691. 


ikrigens  in  reinem  Zostanda  nicht  «rinhen  werden  konnie,  di^ 
Comtitatioosftianel  OeH8(OH)(i}(NHi)t[8,4]  m.^-'JDüiza^idoiUhoxyr 
flmyhrethan,  CO(OC«H6hM--C«H»(OC!tH5>-N=»N  «ntstekt  ants 

dem  Amidoäthozjphenjlurethan  durch  salpetrige  Säure ;  es  krj- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln^  welche  unlöslich 
in  Wasser^  dagegen  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  sind.  Diese  Ver- 
bindung zersetzt  sich  schon,  ohne  zu  schmelzen,  unter  100^;  sie 
ist  nicht  explosiv  und  gegen  Alkohol  und  schwefelsäurehaltigep 
Wasser  auch  in  der  Hitze  bestandig;  durch  Natronlauge,  Am- 
moniak, Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,14,  Salzsäure  und 
Bromwasserstoffsäure  jedoch  wird  sie  unter  Stickstoffentwicklung 
leicht  angegriffen.  —  DinürO'p-cUhoxyphenylurethan  CnHisNÖj 
(NOa)t  entsteht  beim  tJebergiersen  der  Aethoxyverbindung  mit 
rauchender  gekühlter  Salpetersäure;  aus  Alkohol  krystaÜisirt 
es  in  kleinen  verästelten  weilsgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind,  bei  141^  schmelzen  und  sich  mit  Natronlauge  ober- 
flächlich roth  färben.  Kochende  alkalische  Laugen  wirken  zer- 
setzend ein.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Dinitrover- 
bindong  zu  Diamido-p'äthoxyphenylurethan  CiiHi5N03(NHj)j 
reducirt,  welches  in  weifsen  Nädelchen  krystallisirt ;  sein  salzß, 
Salz  CuHitNO«  .  HCl  schmilzt  bei  238®  unter  Zersetzung,  wirkt 
auf  Salze  edler  Metalle  reducirend,  ist  löslich  in  Eisessig,  rau- 
chender Salzsäure  und  in  Wasser.  —  Aus  den  Mutterlaugen 
des  soeben  beschriebenen  Dinitrokörpers  krystaÜisirt  noch  ein 
Bsiiereß  DinürO'p-äthoxyphenylurethan  in  langen  hellgelben  bieg- 
samen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  121^  —  Trtnttro-p-äihoxy' 
phenyturethan  CiiHitN08{NOa)8,  aus  der  Aethoxyverbindung  mit 
rauchender  rother  Salpetersäure  dargestellt,  krystallisirt  in  klei- 
nen hellgelben  prismatischen  Nadeln,  die  bei  211  bis  212^  schmel- 
zen. In  starker  Natronlauge  schmilzt  es  vorübergehend  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit,  indessen  ohne  sich  chemisch  zu  verändern. 
Bothe  rauchende  Salpetersäure  wirkt  auch  bei  150®  nicht  weiter 
auf  diese  Substanz  ein,  welche  überdiefs  auch  beim  Kochen  der 
Aethoj^erbi&dniig  mit  Salppteroäure  vom  fipee.  Gewicht  1,4 
odben  deia  oben  beochiiebenen  aweiteaai  Dimtrokörp^  entsteht. 
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500  BuMteff.  —  OHi^dnmthui. 

Letzterer  geht  bei   weiterem  Nitriran  in  die  Trinitroverbifl 

aber.  —  Bah».  Triamido-p-äthoaa^pJunyhtrathan  CiiH,iNOi(N 

HCl  kT7Btalli8irt  aus  TerdUnntem  Alkohol  in  glEnzeadoi  Ni 

die  bei  circa  233"  unter  Zeraetzi 

pkmstol  C,H(0CH6)(Nfl.)(N0; 

bis  211°  schmelzenden  Nadeln  A 

phenyluretbans  mit  der  20fachei 

Gewicht  1,14  am  RackflufBktlhl 

läftt   Bich   auB    ihm   ein   lahu. 

(MHi)i .  2EC1  bereiten.    DieBeB 

kohol  in  flachen  Prismen,   die  i 

QzydationBmittel   wird   aeine  1 

gelb   geßlrbt  and    endlich  wie< 

Untersnchang  Bei  verwiesen. 

W.  Hentscfael  (1)  empl 
Darstellmig  von  Eamätoff,  Kt 
im  WasBerbade  za  schmelzeD 
Schmelze  zn  leiten.  Dnrch  ^ 
Btoff  vom  Phenol  trennen.  Dt 
Einleiteo  von  Chlorkohlenoxyd 
Phenolnatrinm. 

Haller  (2)  hat  aas  dem 
(Schmehspunkt  198«;  fajo  =  - 
wie  auB  dem  gewöhnlichen  ( 
Campholurtihan  CioH]70CON£ 
Kohlanaäur^omaolätfier  COs(Ci 
and  Äether  schwer  löslichen,  i 
erhalten.  Oft  entsteht  fast  aus 
—  DaB  linksdrehende  Camphoh 
sein  Bpec.  DrehangBTermOgen  ia 
gleicht  ee  Tfillig  seinem  Ibo 
drisch ;     seine   Winkelverhältni 


(1)  Bw.  18S4,  1SB6.  —  (9)  CcHnpt,  nnd.  ••,  678;  BnlL  MO. 
[8]  «1,  837.  —  (S)  JB.  t  187«,  fi87.  -  (4)  JB.  £  1881,  •»;  f. 
808.  —  (&)  JB.  f.  IB8I,  176. 
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Wohlgemath  die  gleichen  wie  bei  jenem  (1);  die  iläche  e 
findet  sich  bei  ihm  nnr  links,  die  Fläche  g^  nur  rechts.  —  Dar 
Unksdrehende  Bomeolkohlensftureäther  schmilzt  bei  215  bis  216^. 
A.  P.  N.  Franchimont  (2)  setzte  Seine  Untersuchungen 
tiber  die  iänwirkung  wasserfreier  Salpetersäure  (3)  auf  Amide 
fort  Harnstoff,  resp.  dessen  Nitrat  löst  sich  in  ihr  zuerst  unter 
Abkühlung  und  zersetzt  sich  alsdann  zu  gleichen  Volumen 
Kohlensäure  uivl  Stickoxjdul;  Salpeters.  JUonomethylhamstoff 
(Schmdzpunkt  126  bis  128<^)  liefert  Stickoxjdul,  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Methjlamin  und  Salpeters.  Meikyläther  NOaCHs; 
Hdpeters.  DmeeAyMam^to/ C0(NHCH8)t .  NOsH  (Schmelzpunkt 
65^)  zerfidlt  in  Kohlensäure,  Stickoxydul  und  Methylamin,  da- 
gegen entstehen  aus  der  isomeren  Verbindung  COe(-NHt,  ~N 
(CHi)«) .  NOgH  —  gro&e  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  lOP  — 
Kohlensäure,  Stickoxydul  und  Mononürodimethylamin  (CH8)tN. 
NOt,  welches  bei  58®  schmilzt,  in  greisen  farblosen  Krystallen  aus 
Aeäier  sich  abscheidet  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
lulserst  flüchtig  ist  In  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
106t  es  sich  leicht,  durch  Reductbnsmittel  wird  es  unter  Bil- 
dmig  von  Dimethylamin  und  eines  flüchtigen.  Fehlin g 'sehe 
Losung  reducirenden  Körpers  zersetzt  (4).  —  Unsymmetrischer 
JDimethylhamstoff ,  CO(NH8)N(C!H8)s,  aus  Kaliumcyanat  und 
Bchwefeb.  Dimethylamin  dargestellt,  besteht  aus  gro&en  harten, 
sfift  schmeckenden  Krystallen  Tom  Schmelzpunkt  180^.  —  Tri- 
metkglkamstoff  CO(NHCH8)N(CH8)9  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
Mcht,  in  Aether  und  Benzin  schwieriger  löslich;  er  schmilzt 
bei  75,5^,  siedet  bei  232,5^  (corr.)  scheinbar  unter  geringer  Zer- 
setzung und  zieht  sehr  sohneD  Wasser  an«  S^  Nitrat  konnte 
in  festem  Zustande  nicht  dargestellt  werden.  Durch  wasser- 
freie Salpetersäure  wird  er  in  Kohlensäure,  Methylamin  und 
Nitrodimethylamin  zerlegt —  Auch  das  Nitrat  des  Tetramethyl- 
iomsiafs  (5)  krystaOisirt  nicht ;  Salpetersäure  erzeugt  ans  dem 

(1)  JB.  f.  1881,  888.  —  (8)  Beo.  Trav.  ohim.  Pays-BAS  M,  816.  —  (8)  JB. 
'.  1888,470  n.  686,  In  welcher  letiteren  Abhandlung  fibendl  statt  Salpeteraiore- 
aahyatift  an  aetsen  irt  :  wmmttOe  BdpetenAare.  —  (4)  YgL  dieaan  Bericht, 
▼.  Romhnrgh,  Bernddimethylsiilfamid  gegen  Salpatexaiare.  •--  (6)  JB.  1 

1899,  aa. 


g02  H*nutoff  gegen  AeeUwigtther.  —  AcvoWblunatoff.  —  Allylhi 

Harnstoff  Eofalenaänre ,  ^NitrodünetlijIamiD  und  Dimethj 
—  DtmethylamidoammsenBäure-Aetbi/tätker  (1)  hat  nacb  ] 
chimont  bei  17,5o  das  spec  Q«wicht  0,97  and  siedet 
760  nun  Dmck  bei  147», 

R.  Behrend(3)  fand,  dab 
aus  dem  CondenBationsproducte  v 
dargestellten  Sabse  CsH^NiOaKa 
bindung  C&HgNtO|  abgeachiedeo 
dnrcb  starke  Salpetersttnre  eine 
und  aus  dieser  durch  Abspaltung 
dang  CiHsNsO«,  denreo  Beductio 
ea  einem  Kärper  C^HsNiOg  ven 
tenaiv   die  Murexidreaotion  giebt. 

£ine  Mittheilang  von  A.  R. 
atoff  wurde  bereits  besprocben  (5 

B.  Ändreascfa  (6)  nntersai 
haTnMoff»<^),GiB^iO,  welchen} 
(CHbNEOsH^SO*  —  einem  sehr  i 
aus  TkütainKamin-Säheimitrat,  CJ 
desselben  mit  Wasser  unter  allm 
drat,  darstellte.  Bei  letsterwähnt 
keit  schwach  sauer  bleiben.  Das  at 
besteht  aus  Nadeln,  welche  en  > 
nnd,  —  Mit  Brom  verbindet  siel 
nnd  glatt  zu  Dibrowtpropi/lhanutOj 
in  Blättchen  oder  Nadehi  vom  6 
Silbemitrat  giebt  dieser  Hamstol 
sddag.   Wird   er  einige  Zet  mit 

eine  isomere  Verbindung  über,  in  das  bromttaautralfffi 
von  wahrscheinlich  Bromproptflenhanataff,  CO-^-NH-}f>d 
HBr,  welches  bei  158^  sclimilct ,  in  Alkohol  und  Wasser  kt 
Aether  undChloroform  nitdit  ISslich  ist  Dwek  Chlorsäbi 


<1}  JB.  f.  IWO,  601.  —  (1)  Ber.  18M,  2846.  —  (S>  JB.  f.  1» 
f.  laSS,  107e.—  (4)  Ctwo-NewaS«,  in.—  (6)  ja  1,1883,  M9.— 
natdi.  Chem.  ft,  S8 ;  Wien.  Aoad.  Bar.  (S.  Abth.)  ••,  SS.  —  (1)  JB.  f.  U 


lieh  am  iliia  das  sak».  8ate  CJi^BrStO  .  HCl  darstelltti :  leicht 
Ifeliche  feine  Nadeln,  die  bei  143^  Bcbmeken.  Brompropyhnham- 
tloff  selbst  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ;  aus  heifsem 
faystalliBirt  er  in  sddeglänsenden  Nadeln.  Seine  Lösung  reagirl 
Bisrk  alkalisch;  er  schmilst  bei  120^.  Mit  Silbemitrat  und  mit 
Qoecksilberchlorid  giebt  er  flockige  Niedersehläge. 

B.  Kühn  (1)  Bi^it avhBtüuirte Ph&nylham8t^€  dorcb  Vw^ 
cuugong  Ton  Phenjfl4>jfamat  mit  Bäureamiden,  Amidosämrm  und 
Hyirunnen  dar.  Es  ist  nöthig,  die  Beagentien  völlig  trocken 
«umwenden^  andemfiBdls  wird  die  Reinigung  der  neuen  Ver* 
bindungen  durch  den  aus  Phenjlisocyanat  und  Wasser  entstan- 
denen Diphenylhamat«^  sehr  erschwert.  —  Utenylbenaaylham" 
Hoff,  C^HsNH-^CO-NHCtHsO,  mittelst  Carbanü  und  Bedsamid 
dargestellt^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  verfilzten  Nadeln, 
die  bei  199^  schmdzenl;  bei  höherer  Temperatur  zerfiUh  er  in 
seine  Generatoren.  —  Phemylprepumylhamiioff^  CeHsNH-CO- 
NHC1H5O;  besteht  aus  Prismen  vom  Schmekp.  137<^  und  aerOllt 
beim  Erhitsen  in  Oarbanil  und  Propionamid.  —  Fhentflaatyl- 
hunutof  CtHftNHCONECtHsO  und  Diphenylaeeiylhamtiaf 
C;H«NHC0N(C|H5)C!,H|0  Uelsen  sich  mit  Hülfe  von  Acetamid 
ond  Phenylacetamid  darsteUen  (2).  Auch  Fcrmanüid,  Acei^ 
mapkuJid  und  Benmaphtalid  vereinigen  sich  mit  Phenylcyanat. 
-- PhernfturamidöbenBoiBäure,  C6H5NHCONHC6H4CO,H;  «uann 
AmidobenBO^sänre  und  dem  Cjanat  gewonnen;  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  vom  Schmelaf .  270^; 
-- kja  PhemflcyaniU  und  Amidopropionsäure  CH8C!H(NH9)COtH 
bildete  sich  Diphenylhamstoff  neben  Fhenylmeikythydantöuiy 
CCH^N(CBH6H3(>-CH(aHa>-NH-] ,  welches  durch  UeberfÜh^ 
nmg  in  die  Ph4nylhydanMn$äur4  C6H0NH-CO--NH-CH(CH8) 
00|H  als  solches  erkannt  wurda  Die  Säure,  in  kaltem  Wasser 
mlOalich,  schmilzt  bei  170^  unter  Zersetzung.  —  Aus  Phrniß- 
tfwmU  und  Ph&mjflhfjfdfrmtnn  entstand  DifhmtyhemicarbmMidy  G#Hs 
KH-OO-NH-NBCA,  welches  in  langen  Nadete  krystallisirt 
und  bei  IW  schmilzt. 

(1)  Ber.  1SS4,  2S8a  —  (2)  JB.  f.  1875,  715.  .  ^ 
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B.  Ratbke  (1)  hat  < 
Tkiohamttoft  mit  Metallaa. 
ScbluBse  gekommeo,  daXsdiesi 
mehr  enthalten,  wenn  ee  siel 
ej/anid,  Cklortäier,  Bitt«ntüi 
Chhrhlei,  ferner  am  Kupfero 
Die  Verbindungen  dieser  S 
kaliBch  and  Bathke  nimmt 
eingetreten  nnd  dieser  hab< 
banden ;  die  Verbindung  i 
chlorUr  CSN|Ht.CaCI  ist  al 
betrachten.  —  Auf  Zasats 
entsteht  ein  aus  mikroskopiE 
8chkgCSM,H,Ca.HCI  in  ei 
keit,  welche  die  Verbindung 
sich  bam  Kochen  anter  Bil 
amid  Schwefel  abscheidet  : 
+  2Ha  +  8.  ÄUmählich 
in  der  Kälte;  sofort,  wenn 
Alkali  neutralisirt.  —  Mit 
hamstoff  nicht  die  von  Prä 
Verbindung  2CSNÄ.Cu& 
5CSN,H4.Cu.S04.2H,0  (h 
(CBN,Ht)iS04  in  LSanng,  i 
entsprechende  Chlorrerbindo 
steht  ein  leicht  zersetzliches 
sich  Sohwefelhamstoff  in  me 
CnCl  —  aus  kochender  1 
Eapferchloridlösnng ;  durch 
Thiobamstofflflsung ;  durch 
salas.  erw&rmte  HamatofflQsi 
Wasserstoffentwicklung  ISst  - 
fiurblosen  Kiyatallen;  gegen 


(1)   fier.  ISM,  9»7 ;    vgl.  JB.  f.  ISSI,  Ml.  —  (3)  JB.  £  1876,  '< 
(S)  JB.  f.  ISeO,  416. 


nioluanstoffrorbfaidiiiigeB.  505 

Sih  anfterordentfieh  widerstandsfähig.  2)  CSNtH4.Ciia. 
VtHfO;  ans  kalten  yerdttnnten  Lösungen  von  Enpferohlorid 
imd  Schwefelfaamstoff ;  in  Wasser  gans  unlöslich.  3)  2  CSNfEU . 
CoCl  bildet  sich  durch  Vereinigung  der  beiden  rorigen  Salze 
und  wird  durdi  Wasser  in  dieselben  zerlegt ;  es  bildet  Drusen 
glatter  Naddn.  —  Auch  mit  hohUns.  Kupferoxydul  verbindet  sich 
Scfawefelhamstoff;  so  entsteht  z.  B.  ein  lösliches  saures  Carbo- 
nat,  wenn  firisch  gefUhes  kohlens.  Kupfer  mit  Schwefelham- 
stofflösong  Übergossen  und  dann  Kohlensäure  eingeleitet  wird. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  gestdit  die  so  gewonnene  Lösung 
in  einem  Brei  weifser  Nadeln  des  salzs.  Salzes.  —  Die  Lösung 
der  Eupferchlorflrv^bindung  absorbirt  Kohlenoxyd  nicht.  — 
Auch  die  von  Rejnolds  beschriebenen  (1)  Verbindungen  des 
Sehwefelhamstoffs  mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  ge- 
hören zu  der  Klasse  der  eben  beschriebenen  Doppelsalze.  — 
Bathke  yersnchte  noch  zu  entscheiden^  ob  das  Metall  in  diesen 
Salzen  an  Schwefel  oder  an  Stickstoff  gebunden  sei;  ob  also 
a.  B.  der  Kupferchlorürverbindung  die  Formel  CS(-NHCu; 
-NH,) .  Ha  oder  C^«NH,  -NH»,  -S-Cu) .  HCl  zukomme.  Er 
Heb  zu  diesem  Zwecke  Jodäthyl  darauf  einwirken,  erhielt 
jedoch  nur  den  Jodäthjithiohamstoff  (2).  Aus  Schwefelhamskif' 
CUonUber  und  Jodäthyl  entstand  ein  (Gemisch  von  Schwefisl* 
htfnstoff-Chloräthyl  und  Schwefdhamstoff- Jodsilber  :  2  CSN^H« . 
AgCl  +  CA J  =  CSNÄ .  CÄCl  -f  CSNÄAgJ ,  welche 
letztere  Verbindung  durch  Jodäthyl  schliefsHcfa  in  Jodsilber  und 
Schwefelhamstoff-Jodäthyl  verwandelt  wurde.  —  Aus  JodäAyU 
BekmefMamBioff  und  Ammoniak  entstehen  Ouaniiin  und 
Aethylmercaptan  :  C^«NH;  -NHi,  ^CtH6).HJ  +  NH,  » 
(^«NH,  -NH,,  -NH,)  .  HJ  -f  CgH«S.  —  Aus  MonophmyU 
Awkamstof  und  Kupferchlarid  läflit  sich  die  Verbindung  3  CS 
NtHaCsHft .  CuCl .  8  H^O  in  kldnen  rhombischen  durchsichtigen 
KryatalleD  vom  Schmelzpunkt  143  bis  146^  gewinnen.  Das- 
selbe Sahs  kann  auch  durch  Kochen  von  CSNtH4 .  CuCl  oder 
SGSNsH« .  CuQ  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Phenylthio- 

(1)  JB.  t  1S69,  644.  —  (2)  JB.  t  1S7S,  S66. 
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{dJit),  ins  /^^NapfatylsenfiSl  mid  Metbjlaniüh  gewonnan^  kry^ 
BtaUisirt  in  langen  Nadeln  vom  S^melsponkt  127^.  -^  Ättyl- 
genfSl  und  MeikylaniUn  toreinigen  sich  tu  einer  öligen  Masse. 
—  Noeh  leichter  wie  Phenjkenföl  verdnigt  sich  PkenfUaoetfaH^ 
CSeHsNCO  mit  seonndären  Aminen.  MkkgldiphmiyUaumskif 
(C8Hft)HN-CO-N(CH8)OeH9  schmikt  bei  104<^  und  destiUirt  bei 
803^  nnsersetsEt;  mit  WasserdSinpfen  ist  er  unter  Dissöciation 
flachtig.  Der  entsprediende  Aetkyldipkenjßlhamatpf  CnJQ^eNgO, 
schmilzt  bei  91^;  der  ans  Phmylüocyanat  und  Dtphenylamin 
dargestellte  TriphenylhamsU>ff  CieHieNsO  ist  mit  dem  aus 
Anilin  imd  Diphenylharnstoffidilorid  erhalten^i  identisch  (1).  ^ 
Hit  Bhodwihalium  setzen  sich  die  sahs.  Säke  der  secnndären 
Amine  sehr  leicht  zu  Thiohamstoffen  um;  auf  diese  Weise  wor- 
den itethylphmyllhioham$Uff  H»N-CS-N(C!6H5)CHft  —  gro&e 
riiombische  Tafeln  vom  Schmelzponkt  107^  —  und  AeAiylphe^ 
nylikiohitmstof  HsN-CI&-N(0eH6)CtHft  —  perhnuttergl&miende 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  113^  —  dargestellt  Mit  Eafiimi'' 
qranat  liefern  die  Salze  der  secundärdn  Amine  eben  so  leicht 
Harnstoffe;  Gebhardt  ertiielt  derart  ietxMeikylph$nylham»tqf 
HJif-CO-N(CH|)C6H6  (Schmekpnnkt  82<^)  und  den  Aeikylp]^ 
nyHarnstoff  C^B^tO  (Sdmielzpuiikt  62^). 

M.  V.  Stoj  entin  (2)  erhielt  aus  AeAoxa^lchlond  (3)  und 
Diphenyühtohamstoff  bei  Gegenwart  von  Benzol  eine  bei  ^1^ 
schmdzende  Verbindung  OnB,ifJStü%0  und  ans  dieser  durch 
atbdiolisches  Silbemitrat  Dy^khenylparabänsäure  CisHioNtOt  (4)^ 
durch  rauchende  Salpetersäure  einen  Nitrokörper  O^HiaNsSgO« 
vom  Schmelzpunkt  235^.  Durch  Alkalien  wird  aus  diesem  Nitro- 
körper p-Nitranilin  erzeugt.  —  Aus  Aethoxalylchlorid  und  Tri- 
pk$nylguanidin  mtstand  ein  Product  von  dev  Zusammensetzung 
C^oHi6N3C!10;  welches  bei  190^  schmilzt  und  Tön  alkoholischem 
Sali  oder  von  Natriumamalgam  unter  Bückbildung  von  Tri- 
phenylguanidin  angegriffen  wird.  —  Aus  Aeihoxalylchlorid  und 


(1)  JB.  f.  1876,  764,  756.  —    (2)   J.  pr.  Chem.  [2]  99,  802.  —  (8)  JB. 
t  1871,  846;    f.  1872,  616.  —  (4)  JB.  f.  1869,  684. 
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nylkamstoff  eiiiielt  t,  Sto  jentio  eine  bei  130<*  schmelze 
Tadeln  krystalHsirecde  Substuiz. 

A.  Vernenil  (1)  stellte 
iTtSgigee  Einleiten  von  Selei 
ong  von  Cjanamid  dar.  ] 
9«n  WMser  in  farblosen  Nbi 
,,  dann  braun  flLrben;  ar  ic 
IT  Za«etsimg;  bei  19"  löse 
iser  10,7  Tbie,  bei  le"  in  1 
n.  Aether  0,66  Thle.  In  alki 
3er  Laft  äarsoret  leidit ;  in  m 
Gegenwart  der  HEJogenwasse 
dirt  and  xwar  zq  Salzen  einet 
i^erneuil  Oxytrintenhamstt 
3,0  .  2HC1  und  das  bromv 
Br  bestehen  ans  dichroItiBch 
den  Kiystallen. 

Nach  W.  Hentschet  (2 
sem  Erwärmen  mit  66grSdif 
'e  ond  wahrBcheinlicb  Armda 
2S0Ä  =  C6H4{NH,)80«H 

A.  Smolka's  (3)  Abhandli 
e  Verbindnngen  wurde  berei 

Auf  eine  polemische  Abhai 

Bildung  ToQ  Harnstoff  aas  Barkotia  im  thieriushen  Orgi 
I  sei  verwieeen  (5). 


(1)  Cktmpk  rend.  9»,  UM;  BnU.  aoe.  eUm.  [i]  «1,  U».  —  <>} 
,  1SB7.  —  (B)  Wien.  Aoad.  Bot.  (3.  Abtli.)  BS,  giS.  —  (4)  JB.  t.  1 
—  (6)  ZflilMhr.  pb7*ioL  Chem.  0,  146;  TgL  JB.  f.  leSl,  1087 
,   14«T. 
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Barnafttiro  und  Abkftnmilinge. 


£.  Fischer  (1)  verOffantlichte  zwei  Air  die  Elrk^mtnUb 
der  Ckmsiüuiion  der  Harmsäure  and  der  Ittthylkamsäuren  siemlich 
wichtige  AbhaDdlungen.  —  Er  wies  nach^  daCs  durch  EinwiriLiing 
T(a  Jodmsihyl  aaf  hamsaurea  Blei  aofser  den  zwei  schon  von 
Hill  beschriebenen  S&nren  (2),  der  Dimethylhamsäiire  nnd  der 
Monomethylhamsfiiire;  auch  noch  eine  mit  der  letzteren  isomere 
Verbindung  entsteht^  welche  Et  ß-Meihylhamtäure^  oder  Trioxy- 
mHkylpurin  nennt.  Wird  dieses  Gtomenge  mit  einem  Gtemisch 
▼on  Phosphoroxjchlorid  und  Fünffitch*Chlorphosph<»-  8  bis  9 
Standen  auf  130^  erhitzt^  dann  durch  Destillation  vom  Phosphor- 
ozycUorid  befreit  und  mit  Wasser  ausgezogen^  so  hinterbldbt 
'mWeimi^chmlHckhroxymeihylpurin  C5HN40ai(CH8),  welches 
dnrdi  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Umkrystallisiren  aas 
Alkohol  gareinigt  wird.  Es  krjrstallisirt  in  feinen  NadelU;  schmilzt 
bei  274®^  ist  unzersetzt  flüchtig  und  wird  selbst  von  ranchender 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  beim  Kochen 
nidit  verändert.  Es  ist  aus  Methjlhamsänre  nach  folgender 
Gleichung  entstanden  :  CsHsNiOsCCHa)  +  2  PCI«  =  CftHNiOCl, 
(CH,)  +  2P0C!la  -f-  2HC1.  Durch  FünflE»ch-Chlorphosphor 
entsteht  hei  ICKfi  aus  ihm  das  Tricklormetkylpurin  C5(CH8)N4Clt, 
wekkes  aus  Alkohol  in  farblos^  bei  174?  schmelzenden  Prismen 
krystallisirt  und  sich  in  Alki^n  nidit  löst.  Durch  alkoholisches 
Natron  bildet  sich  aus  ihm^  je  nach  der  Dauer  der  Einwirirong, 
Diäihoxychlormeihjflpurin  Cft(CHt)N4Cl(OC»H6)s  oder  TrüUhoxy 
metkylpurin  C5(CH|)N4(OCtH5)8.  Erstere  Verbindung,  aus  Air 
kohol  in  feinen  verfilzten  Nadeln  krystallisirend,  zerfiült  beim 
ErUtaeD  mit  Salzsäure  auf  ld(fi  in  Chloräthyl  und  Trioxymeikyl' 
fwin  (ß'Methylhamääure)  C5(CH8)N408H8.  Zur  Darstdlung 
dieser  Substanz  erhitzt  man  am  besten  Dichloroxymethjlpurin 
mit  Salzsäure  vom  spec  Gewicht  1,19  5  Stunden  auf  135  bis 
140^.    jI-Methjlhamsäure  wird  aus  ihren  alkalischen  Lösungen 


(1)  Ber.  1884,  828,  1776.  —  (2)  JB.  f.  1876,  769 ;  f.  1878,  868 ;  f. 
1880,429. 
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in  feioen,  der  Hanuäora  tibnlioben  KrystKUcben  abgeachied 
Bie  liefert  die  Mnrezidreaction  aehr  intensiv,  ist  in  2000  T! 
Wasser  lOBlich  and  llüst  aich  d«dDrch  von  äer  fiut  lOmitl 
lidieren  a-Methylharna&are  trennen.  Du-  Äimnomaksal«  sersi 
tioh  niobt  beim  Eiokochen  seiner  wäoeerigon  Lösung,  wSbr 
BDter  ^eich»  Vwliütiiiuen  das  AmmoDiaksalz  der  HiH'BQ 
DimetliyUiftnuänre  unter  Absdieidnng  der  letzteren  lich  aersc 
Dor^  FUn&ch-ChloTpboaphor  wird  ^-Methylhunalinre  in 
BhloroXTmetbylporin  zartick  verwandelt ;  durch  Salpetersi 
oder  SftlssSnre  nnd  Kdinmeblorat  entstehen  aus  ihr  AUo 
and  Monometfajlhamsteff,  während  die  a-S&ore  hierbm  Het] 
alloxAD  und  Hunstoff  liefert;  durch  Salssäure  bei  170°  Wer 
beide  Säuren  za  Kohlensäure,  Ämmonisk,  Methylamin 
QI7COC0U  ceriegt  —  Durch  Beduction  von  Didilorozjrmeti 
purin  mit  JodwasserBtofibäure  bildet  sich  Oxt/meAylpurin  C 
(CHi)N40,  eine  in  Wasser  mit  jUcjJwnhflr  Reaction  leicht  lösli 
Verbindung,  weldtc  in  farbloBen  Prisrnsn  vom  Schmelspo 
293«  krTStsllisirt.  Aus  BarkoMaäb»  CGHgN«OAg  und  J 
nuethjl  entatdtt  nicht  die  gleidie  Baaa.  —  ßiehloroaydimtthytpt 
Cg(CHg)tK4CltO,  aus  dem  Bleisalze  der  Monomethylverbind 
nittelst  Jodmethyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nac 
vom  Schmelzpunkt  183".  Es  ist  in  Alkidim  unUSelidi  und  ti 
durch  dieselben  in  der  Hifze  zersetzt.  Bei  der  Beduction  < 
lelben  mit  JodwasserBtofiäKore  cdatstebt  das  Oan/dimalhytpt 
Cg(OHs)|NiE]0  eiiw  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  A0I 
ichwer  lOsliche  Base  vom  Schmelzpunkt  112*.  Ihre  Lfieon, 
rea^ren  stark  alkalisch.  Eine  mit  ihr  Kbnlicbe  Base  bildet  1 
bei  Einwirkung  von  JodUth^l  a«f  ßarkofituÜher.  —  Wird 
Dicbloroxydimethylporin  mit  alkoholisohem  Natron  nicht  tl 
tO*)  owärmt,  ao  entsteht  Aetboxyahloroaydimethylpwrin  Gf,{Ol 
NtCl(00|HB)0,  ans  Alkohol  in  feinen  Kadda  krystaUisirwid, 
lieb  bald  in  kOntige  Kryztalle  verwandehi.  Es  schmilzt 
L60*.  Bei  der  Beduction  uüt  Jodwassecstoff  liefert  «e  daa 
Theobromin  isomere  DwcyätmelK^ilpimn  Gt^^^^t  =  Cs(CI 
E^tHiOi,  welches  anzersetzt  schmilzt  und  destillirt.  Diese  S 
itanz  giebt  die  Morexidreaction  nicht.  —  Bei  Anwendnng  Ü| 
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flohüanger  4lkoholiaciiar  NftttfonMo^  entiteb  aus  dem  Diofaloröcty'- 
dimethylpmiii  Diäikoxyoshfdm^ylpurin  05(CH8}tN«(O0,H5)2O, 
walcbeB  aas  Wasser  in  feinen  ^  bei  126  bis  137^  schmelzenden 
BUttohen  krTstallisirt  und  ans  weldiem  durch  Erhitzen  mit  C(m- 
eentitrtar  Schwefd^  oder  Salzsäure  Trtoxydimethyipunn  (ß»tH^ 
m^ylhatnsävre)  C5(CH8)fN4H908  erhalten  winl.  Diese  Säure 
schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  und  ist 
in  Wasser  schwer  löslich«  Sie  kann  auch  aus  der  Dichlorver- 
biadimg  direct,  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefeistture 
süf  140^  dargestellt  werden«  Ihr  Ammomomsalz  zersetzt  steh 
afoht  beim  Einkochen  seiner  wässerigen  Lösung  (e.  o«) ;  durch 
FfU^hoh-Chlorphosphor  wird  aus  ihr  Dichloroxydime&jlpuria 
zarü.ckgebildet  Salzsäure  zerlegt  sie  bei  170^  in  Kohlensäure^ 
Ammoniak^  Methylamin  und  Sarkosin  :  CtTH8N409  4"  &HtO  ts± 
3C0s  +  2N%  +  IfHtCHfl  +  CsHtOsN,  während  himrbei  aus 
der  von  Hill  dargestellten  a-Dimeih^hamsäure  Kohlensäure^ 
Ammoniak^  JSlethjlamin  und  GlycocoU  entstehend  :  Cf  HtNAÜs  +  . 
5H,0  =  3C0t  +  NHa  +  2NH,CH8  +  CjasOsN.  Qxyda- 
tionsmittel  (Salpetersäure  oder  Sabsäure  und  chlors.  Kalium) 
fthr^i  die  a-Säure  im  Wesentlichen  in  eine  Oxy'ß-äimethylham- 
säure  C7H10N4O6  über;  welche  sich  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  zersetzt;  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  reducirt  und 
durch  Alkalien  nicht  rotib  geftrbt  wird.  Sie  bildet  große  Kry- 
staUc;  die  bei  173  bis  174^  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Ba- 
rytwasser wird  sie  zu  Mesoxalaäure  und  Harnstoff  zerlegt  Die 
a-Sänre  liefert  durch  die  gleichen  Oxydationsmittel  Methylham- 
Stoff  und  Monomethylalloxan ;  durch  FünffiM^h-Chler^hosphor 
wild  aas  ihr  ein  Chlorid  erzeugt;  welches  mit  Dichloroxydimethyl- 
purin  nicht  identisch  ist.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdi- 
Chromat  und  Schwefelsäure  entsteht  ans  der  a-Säure  Chotestro- 
pian  CyaeNjOs.  —  Eine  Trimethythamsäure  C6(CHt)sHN408 
l&Ist  sich  durch  Erhitzen  von  j3-dimeihylhams.  Blei  mit  Jod- 
methyl auf  125  bis  130^  darstellen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
m  NädelcfaeU;  die  bei  34ö^  unter  "Bräunung  schmelzen;  bei  hö- 
herer Temperatur  sublimirt  die  Säure.  Ihr  Ammoniaksalz  wird 
beim  Kochen  mit  Wasser  «ersetzt;  ihre  AlkaUsalie  sind  in  con- 
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»trirtsn  Laufen  sohver  iBslich.  Sie  verinndet  aicli  mit  S 
nd  AmmoDiak  za  einer  io  Nad^  ItrjBtaUiairendffii  Snbsi 
lie  HoreKidreactioD  zeigt  diese  üixare  stärker  wie  die  Dirne 
imatture.  Durch  Saissäare  wird  wob  üa  bei  130°  ein  bei 
thmelzender  KOrper  ersengt.  —  TttramMyHamsättre  C^(C 
[«Ob,  ans  ä&a  Sübersalze  der  vorigen  SSore  mit  Jodm< 
BTgeBtellt,  kryBtalUBirt  ua  Alkohol  in  feinen  wei&en  Na 
•ei  218"  schmilst  sie  nad  deetillirt  faei  höherer  Temperatur 
BrsetEt.  Sie  beutst  nicht  mehr  die  Eigenschaften  fäner  8i 
leim  Erhitzen  mit  Saluäore  auf  170°  cerftUt  sie  unter  Bil< 
m  Uethylamin,  aber  nicht  von  Ammoniak.  —  Anf  die 
■aditDngeo  Fi  ach  er 's  Ub»  die  Constitation  d«:  Harne 
■im  hier  nicht  eingegangwi  werden ;  den  neu  dargeatdlten 
indangen  schreibt  Er  nachstehende  Formahi  nt  : 
HH-    00     -0-HH  KH-<X)-C-    RH    , 

I  ij>»  i       ■       >» 

co-H(ca,)»-c-KEr  co-nh-c-m{ch,) 

«•Methrlliaraanra  *)'  ^HMhjUiftnwIUTC. 

NH-    CO     -C-NH  NH-CO-<^-N(CH,)^ 

I  II  >00  I  II  >C0 

CO-N(CH,)*-C-K(CH,)  CO-NH-C-H(CH,) 

a-DinMthjlhanuliua  ').  ^DimathylhuiiiKnra. 

N    -Ca-C-NH  N    =ca-c-H 

I         ü         >oo  1  n         VjCI 

(xa-N  -  c-Nica.)'^  Cd-  n  -c-h(c^)^ 

Dlohl«irox7nietliflpDniL  Triohlormetbylpiina. 

S    -CH-C-NH       ^ 
I  11  >co 


F.  MyliuB  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Sarh 
amtäure  (C»HJS«0,)-CO-CH,NH(CH.)  (2),  3  Thle.  Sorl 
nd  2  Hde.  Harnsäure  einige  Zeit  auf  210*>  zu  erhitzen ;  aus 
eifsen  filtrirten  LSsnng  der  teigig  gewordenen  Masse  setz 
ich  beim  Erkalten  in  priamatiscbeQ  KrTstallen,  welche  2 

(I)  Bw.  18S4,  U1.  -  (S>  JB.  t  U74,  Ul. 
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Wasser  enthalten;  ab.  Bei  100^  wird  die  Sänre^  welche  die 
Mnrezidreaction  zeigt;  wasserfirei.  Sie  redndrt  alkalische  Eupfer- 
lOsmig  nnd  Ealiompermanganat.  Erst  bei  sehr  hoher  Tempera- 
tur zersetzt  sie  sich;  ohne  zu  schmelzen ;  in  concentrirter  Schwefel- 
sftore  und  Salpeters&nre  löst  sie  sich  auf;  ohne  Veränderung  za 
«laden.  Mit  Essigsttore  nnd  mit  Ameisensäure  verbindet  sie 
sich  zu  Salzen;  die  in  der  betreffend^i  Säure  schwer  löslich  sind; 
diese  Salze  verlieren  jedoch  ungemein  leicht  die  Fettsäure  und 
es  hinterbleibt  dann  unveränderte  Sarkosinhamsäure.  Auch  die 
Verbindungen  der  letzteren  mit  Basen  sind  nicht  in  analjsir- 
barem  Zustande  zu  erhalten;  dem  SilberBalze  kommt  wahr- 
scheinlich die  Formel  C8H7N604Ags  zu.  Bdm  Erwärmen  mit 
Kalilauge  auf  110^  oder  mit  Wasser  auf  160^  spaltet  sich  die 
Sarkosinhamsäure  unter  Wasseraufhahme  in  ihre  Componenten. 
—  Bramsarkosinmesohamsäure  CgHvNiOsBr  =  (C6HsN804)-CO- 
GHsNBr(CH8)  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  die  warme 
wässerige  Lösung  der  Sarkosinhamsäure  :  C8H9N5O4  -{-  2Br  -|- 
H,0  =  CgH^NAOßBr  +  NB^Br.  Sie  krystallisirt  in  rechtwin- 
kligen farblosen  Tafeln ;  die  sich  in  Wasser  schwer  lösen. 
Säuren  gegenüber  ist  sie  beständig;  in  Salpeters.  Lösung  wird 
ne  durch  Silbemitrat  nicht  angegriffen ;  in  Barythydrat  löst  sie 
sich  leicht;  wohl  unter  Bildung  eines  Salzes;  ein  üeberschufii 
des  Barythjdrats  jedoch  Alhrt  Zersetzung  herbeL  Durch  Schwe- 
fdwasserstoff  und  durch  Ammoniak  entsteht  aus  ihr  eine  neue 
Säure,  die  Sarko&inmesohamaäure  CsHsNiOs  *=  (C6H8N804)-CO- 
CH«NH(CE[8)i  ein  Derivat  der  hypothetischen  Mesohamsäure 
CÄN.O*  :  CsHTN^OsBr  +  H,S  =  CsHsNaO»  +  S  +  HBr 
und  SCsHTNiOftBr  +  2Nfl8  =  3C8H8N4O6  +  3HBr  +  2N. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol;  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln  oder  in  Nadeln  und  verhält  sich  gegen 
äUiren  wie  die  Sarkosinhamsäure.  Aus  Carbonaten  entwickelt 
sie  Kohlensäure;  mit  Essigsäure  verbindet  sie  sich  zu  dem  Acetat 
CsHsNAOs.CsHiOs;  welches  durch  Wasser  und  bei  ICKP  voll- 
ständig dissocürt  wird.  Das  Ammoniaksaiz  CgHgNiOs .  NHa 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  das  BüberBaiz  C8H6N406Ag9  ist 
ein  schnell  braun  werdender  Niederschlag.    Durch  Brom  läfiit 
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lidi  ans  der  SarkoainmeBohanuäiiro  du  dbea  bescb 
Bromid  znrUckerhoIteii.  —  G^gea  Wasaer,  S^zslUire,  Ami 
ist  die  Mesosäare  selbst  bei  150°  beständig;  dagegen  n 
[eicht  TOQ  Oxydatioosmitteln  aiigej  '~ 

Kaoh  Ä.  Koasel  (1)  sind  • 
Organ,  femer  schnell  vachaende  G 
oeben  dem  sich  immer  Xanlhin  an 

Nach  A.  Baginsky  (2)  find 
und  Hypoxanthin  CeH«N«0  im  Tli 
Bypoxanthin  werden  bei  der  Fiiu\ 
acbneUsten,  am  schwierigsten  das  i 
im  thieriB<Jien  Organismus  fast  voll 
rerwandelL  —  Im  nephritischeii 
Sander  findet  sich  mehr  Xanthin  wie 

Ueber  das  Paraxanthin  CtH^N 
iomon  (3)  aafgefundenen  Bestani 
liobMt  Harns,  wurde  bereits  bericbl 

A.  G-autier  (5)  erhielt  Xa\ 
nanthin  CEUNtOg,  indem  Er  Blani 
iSnre  erhitzte  :  IICNH  +  4H,0 
-I-  3KHi.  Die  Essigsäure  sollte  i 
LiOiung  verhindem.  In  reinem  1 
ingefUhrtoi  AuaIjsMi  nach,  wed 
Methylxanthin  vorgelegen.  —  Dundt  Erbitsen  von  Cyani 
itoff  mit  Alkoholen  erhielt  Qautier  eine  Reibe  nicht 
leschriebenCT  neuer  KSrper. 


EolU«nwuwi*tofltt  dar  Vsttralha. 
Gr.  Williams  (6)  untersachte  dXa  flü»ngm  KokUm 
itoff»,  welche  man  durch  Compreesion  von  Petroleumgat 

(1)  Zeitsohr.  phydoL  Chem.  8,  404.  —  (2)  Zeitiolir.  phyaioL 
I,  S9&.  —  (S)  Chem.  Ceatr.  1884,  4S0  (Ann.).  —  (4)  JB.  f.  1SS8,  I 
6)  Campt.  r«Bd.  •«,  16S8;  Ball.  mo.  ahim.  [Z]  4*,  ISt.  —  (8) 
(•WS  «•,  197. 
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tof  ihren  Gtehalt  an  BmMol  und  Toluol  und  swar  auf  die  Art^ 
dab  Er  sie  mit  SalpeterBätire  behandelte ,  wodurdi  Er  Nitro' 
derivate  der  letateren  Körper  erhidt  Anf  die  Weise  üuid  Br 
m  folgenden  Sorten  folgende  Mengen  der  aromatisohen  EbUen^ 
waasentoffe  : 

Alt ...A         B         C  D         E         F         a 

8p60.  Ckiwiolit  ....  0,850  0,885  0^0  0,880  0,840  0,800  0,760. 
Froe.  an  Bensol  +  Tolaol    65,6      54,2      52,0      45,2      44,4      87,8      24,6. 

G.  GnstavBon  (1)  lieTa  auf  Aeihylen  in  folgender  Art 
Brotnalumnmm  wirken.  Der  Eohlenwafiserstoff  mnia  au  dem 
Ende  YoUkommen  trocken  sein  und  gemeinachafUidi  mit  (gleich- 
&118  Töllig  trocknem)  BromwasBerstoff  duroh  ein  U-fbrmigeB 
Bohr  geleitet  werden,  an  dessen  Wänden  das  Aluminiumbromid 
▼orfaer  vertheilt  war.  Die  Beaotion  geht  zweckmälsig  bei  60 
bis  70®  vor  sich;  spätw,  nach  Beendigung  derselben  (welche 
durch  die  emtretende  schwache  Gewichtsabnahme  des  Rohrs 
bei  fortgesetztem  Durchleiten  der  Gase  zu  erkennen  ist);  wird 
trockene  Kohlensäure  zur  Entfernung  flüchtiger  Ifebenproducte 
eingeleitet  und  erhält  man  sodann  eine  orangefarbene  dick- 
flfissige  Masse,  sogenanntes  KohUnwaswrstoff-Brofnaluminium. 
Dieser  Körper  erstarrt  nicht  bei  —16®,  ist  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Petroleumäther  y  löslich  jedoch  in  jedem  Ver- 
biUoib  in  Methyl-  wie  Aethylbromid,  bleibt  noch  bei  120^  be- 
ständig und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Entstehung  hoch- 
siedender ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.  Dieser  Zersetzung 
sowie  der  Analyse  nach  ist  ihm  die  Formel  (CiHg)! .  AlfBr«  bd- 
snlegoL  —  Eine  analoge  Verbindung  (CiH^)« .  AltCl«  entsteht 
nittolst  Chlorwasattrstoffi  indeis  bei  100^;  die  obige  läist  sich 
«ich  durch  Einwirkung  von  Bromalnminium  auf  Aetkylbromid 
erhalten«  Lälst  man  auf  letzteres  das  Kohlenwasserstoffbrom- 
afaunimum  einwiri^eo,  so  erhält  man  hauptsächlich  gesättigte 
Kirfdenwasserstoffe  der  Fettreihe  neben  Bromwasserstoff;  es 
sdiemt  aber  auch,  und  diefe  gilt  namentlich  fUr  die  flomologen 
des  BromäthylS;   dafs   bei   einer  solchen  Reaction  der  Wasser- 

(1)  Ber.  (Ann.)  1884,  168. 
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■toff  des  Eohlenwasserstoff-BronulDiiuiiiiimB  durch  Älk^lr 
Eam  Theil  ersetst  verde.  —  Methylbrtmtd  reagirt  seil 
160"  niclit  aufBromalaminiam,  dagegen  wirkt  dss  KoUeni 
etoff-BromalumiDiam  bei  150"  auf  dasselbe  ein,  ohne  dais 
ein  einfaches  Subetitationsproduct  oder  bestimmte  Re 
hia*bei  erhalten  werden  konnten;  doch  scheint  es,  als  o 
in  diesem  Falle  der  Wasserstoff  der  Organometallverb: 
zum  Theil  durch  Methyl  substituirt  werde.  —  An  einer  a 
Stelle  hat  Derselbe  (1)  sich  über  die  allgemeinen  Wirl 
des  Aluminiumbromid»  (2)  varbreitet  und  angegeben,  di 
Aluminiumhaloidsalze  rieh  auch  mit  sanerstofiFhaltigen  E 
vereinigen.  Selbst  aas  Schweßtgaäureanfiydrid  erhielt  E 
Verbindimg  mit  Atuminiumehtorid,  Mittelst  letsterem 
femer  aus  Aeetylchlorid  nach  folgender  Reaction  folgend 
bindung  gewonnen  :  At»Ca,  +  4C^0C1  =  AljCUCC«: 
'^4HC1.  Ueber  diese  Prodncte  wurden  jedoch  nkhercÄi 
am  bezeichneten  Orte  nicht  gemacht 

J.  H.  Oladstone  und  Ä.  Tribe  (3)  beschriebe 
Methode  der  Darstellung  Ton  Sumpf ga»  (Methan)  ans  Joä 
mittelst  der  Zink-Enpfer-Eette.  Zu  dem  Ende  construirl 
einen  Apparat,  bestehend  aus  einer  Flasche  mit  zweifach 
bohrten  Eork,  sowie  aufgesetztem  längerem  Rohr,  weicht 
(Rohr  und  Flasche)  graaulirtes  Zink  enthielten.  Um  die  i 
Zink-Kette  berzostellen,  wurde  das  Zink  zunttchst  mit  etwi 
dUnnter  Schwefelsitare  abgespult,  sowie  danach  mit  ei 
procentigffli  EupfersulfatlOsung  UbergosBen,  nach  der  Ucu 
(£}ntßirbDng)  der  ZinklSaung  abgelassen  und  diese  letzte 
handlnng  noch  dreimal  wiederholt.  Endlich  wSscbt  mi 
TQlligen  Entfernung  der  SnlfatlQsong  noch  drei-  bis  viem 
Wasser  aus  und  spult  letzteres  mit  Alkohol  ab.  Lfibt  i 
die  derart  mit  Alkohol  durchfeuchtete,  Eupfer-Zink  enthi 
Flasche  dnrch  eine,  die  zweite  Durchbohrung  ihres  ] 
durcbsetzend^   oben  zu  einem   Soheidetri<^ter  erweiterte 


(I)  BolL  MO.  oUm.  [3)  «»,  S36  (Comsp.).-  (S)  Tgl.  JB.  t  1» 
-  (8)  ClMiD.  Boo.  J.  4S,  164. 
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ein  G^emenge  von  gleichen  Volumen  Jodmethyl  und  Alkohol 
antreten;  so  b^innt  alsbald  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zersetzung  zu  Sumpfgas  und  einer  Organozinkverbindung^  folgen- 
da*  Gleichung  gemäfe  :  CHsJ  +  CjHeO  +  Zn(Cu)  =  OH4 
-|-Zn(0C»H5,  J)  +  (Cu),  welches  (Jas  durch  eine  Oefinung  in 
der  aufgesetzten  Röhre  entweichen  kann.  Die  Zersetzung  des 
Jodmethjls  ist  hierbei  so  gut  wie  vollständig;  man  kann  sie 
beschleunigen ;  namentlich  am  Schlüsse  ^  durch  Einstellen  der 
Flasche  in  ein  Wasserbad  von  40^. 

Aehnlich  der  Bildung  des  Aeetylens  aus  Chloroform  (1)  hat 
P.  Cazeneuve  (2)  dieselbe  auch  «qb  Jodoform  zu  zeigen  ver- 
mocht;  und  zwar  &nd  Er  zunächst^  dals  dieses  mit  metallischem 
Säber  sich  direct  zuAcetylen  umsetzt^  wesentlich  der  Gleichung 
gemftls  :  2CHJ9  +  6Ag  =  CtH,  +  6AgJ.  Die  Reaction 
gdit  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich ;  xtm  sie  aus- 
sufthren,  bedient  man  sich  zweckmäfsig  des  g^fmlverten  Silbers 
wdches  man  mit  dem  Jodoform  zusammenreibt,  wonach  im 
Bohr  erwärmt  wird.  Aufser  dem  Acetylen  bildet  sich  indefs 
bei  dieser  Reaction  noch  ein  anderes,  nicht  näher  untersuchtes,  auf 
ammoniakaUsche  Kupferlösung  nicht  wirkendes  Gas,  sowie  ein 
Jodsubstitutionsproduct  in  Form  eines  dicken  Oeles,  von  ange- 
nehmem chloroformähnlichem  Geruch,  sttisem  Geschmack  und 
Siedepunkt  zwischen  175  und  180^,  das  indefs  auch  nicht  näher 
ntersucht  wurde.  —  Analog  wie  Silber  wirken  Quecksilber, 
Kupfer,  Eisen  und  namentlich  Zink,  sowie  endlich  auch  nas- 
cirender  Wasserstoff  (aus  Natriumamalgam).  Nimmt  man  zur 
Beaction  Zink  und  Kupfer  oder  auch  Kupfer  und  Silber  ge- 
meinschaftlich, so  erhält  man  fast  ausschliefslich  Acetylen,  ohne 
Bildung  des  Jodderivats.  —  Obige  Experimente  wurden  von 
Ihm  auch  als  Vorlesungsversuohe  empfohlen. 

G.  Stillingfleet  Johnson  (3)  berichtete  über  eine  vor- 
tbeOhafte  Methode,  Aeeiylmkupfer  zu  erhalten.     Der  dazu  die^ 


(1)  Berthelot,  JB.  für  1S60,  426;  Kletsinsky,  JB.  f.  1866,  485; 
Pittig»  dMelbst  —  (2)  BnU.  boc.  obim.  [8]  41,  106.  —  (8)  Ghem. 
Hewe  «•,  127. 
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oende  Apparat,  der  ohne  Zeiohntmg  nicht  TCOiBtlndlicli  g« 
werd«!  kAim,  be«teht  im  Wesentlichen  ana  einem  Glasbel 
in  wdchem  Aoetj/Un  zugleich  mit  Luft  (wie  Mich  sonst  ' 
J^.)  zur  Verbrennung  gelangt.  Modifidrt  wurde  g^^ 
Anderen  Anordnongen  weeentJioh  die  smmoniakaliBohe  L 
TOQ  Eupferoxydtd,  welche  Er  durch  Kochen  (am  Apparat  i 
Ton  ammoniakaÜBchem  Kupfersnlfftt  mit  GlncoselOeong  bi 
▼Slligen  Farbloiigkeit  darstellte. 

M.  Kntscheroff  (1)  hat  die  von  Dun  (2)  eohon  fttr ] 
quecksilber  stndirte  Einwirkung  von  Aettt/Unk^Umeafwt^i 
auf  QMchnlbm-siÜK»  tOr  diese  und  QaeckailberozT'd  fbrtgi 

—  Dnrch  Einleiten  von  AllyUn  bei  gewtUinlioher  Temp 
in  eine  Lttsung  von  Qu«claäi«rehlarH  erhielt  Er  einen  wi 
fein  krystalliniachen  Niederechlag  unter  Freiwerden  von 
■Itoie,  wdcher  nach  dem  Waschen  mit  AUu^oI  and  Tro 
im  Vacnnm  über  Schwefelsäure  die  ZusammensetzaBg  3  E 
SEgO-ZCgH«  zeigte.  Derselbe  eotateht  nach  der  Gleial 
6HgCl,4-3H,0  +  2CH4  =  3HgCl,.SHg0.2CÄ  +  ( 
er  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  nichts  leicht  Ifialich,  j 
vattx  Zersetzung,  in  Salzsäure  and  Essigsäure,  bei  weloha 
Setzung  Ac«ton  »ich  bildet:  3HgCI,.3Qg0.2C.H« + 

—  2CtB«0  +  6HgGl,  +  H,0.  Infolge  der  HOgUchk« 
nach  dieser  Gleichung  bewirkten  Umformung  mUssen,  d 
selbe  bei  höherer  Tempo'atar  sowie  Gegenwart  eencantri 
SalzsSare  Tor  sich  geht,  diese  b«iden  Factoren  venniedei 
den.  Kühlt  man  die  BeactionsflUssigkeit  nach  dem  Erhitsei 
nach  dem  Zersetsen,  ab,  so  erfolgt  von  Neuem  umgekehi 
Bildung  der  QueoksUber-AUylenverbinduag.  —  Audi  mit . 
jweeint&ar  reagirt  Alljlen  in  einer  analogen,  weim  aue 
Ihm  nicht  näher  studirten  Weise;  mit  Jodquecksilber 
wenigstens  gelang  es  nicht,  daiaos  eine  entspretJiaidft  V 
dnag  zu  bereiten.  Sehvtf^.  QiucktiBwroa«/d  (Lteung  von 
in  der  verdünnten  Säure)  gab  jedoch  mit  AUi/len  einen  n 


(1)   Bu.  18B4,    13  hU  M;    OA»  aooh   BtU.   wo.   ehwi.   [t]  «1 
(ConMp.)  j    TgL  JB.  f.  1888,  612.  —  (3)  JB.  t  1881,  846. 
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TohanuiOBeii  Niederschlag  der  Formel  HgSOi.öHgO.SOaH« « 
7HgsO|  der  wie  der  obige  in  Salzsäure  unter  Zersetzung  lOs- 
Kch  ist ;   e$sig$,  Quecksüberoo^d  einen  gleich   aussehenden  von 
der    Zttsammeaisetzung   Hg(CtHe08)s  •  3  HgO .  2  CsHi ,    welcher 
darch  £ssigsäare  sowie  Salzsäure  zu  lösen  resp.  zu  zersetzen  ist. 
Sämmtliche  Zersetzungen  obiger  V^bindungen  gehen  analog^ 
d.  h.   untw  l^dung  von   Aceton    vor  sich;     durch    Erhitzen 
fbr    sieh    erfolgt  keine   explosionsartige^    sondern  im  Gegen- 
thefl    eine  sehr   rahige   Umsetzung,  wodurch   dieselbeti   nicht 
ab  ungesättigte ;    sondern  als   gesättigte  Producte   erscheinen* 
Hiernach  würden  sie  Aceton-Queoksilberverbindungen  repräsen- 
tiren^  wonadi  also  die  obige  Quecksilberchloridverbindung  nach 
der  Formel  3  HgCU .  HgO .  2  (CsHiHgO)  zusammengesetzt  wäre. 
Indeb  zeigte  es  sich,  dals  durch  Kali  eine  Oruppe  von  der  Zu- 
lammeosetzung  CsHiHgO  nicht  abzuspalten  war;  dieses  gri£F 
lediglidi  das  Chlor  der  gesammten  Verbindung  an,  wobei  diese 
jedoch  nicht  die  Eigenschaft  verlor ,  bei  der  Behandlung  mit 
Siareii  Aceton  zu  bilden.    Es  gelang  übrigens  umgekehrt  durch 
directe   Einwirkung    von    Quecksilberozyd    auf  AoeUm    einen 
Körper  :  (HgO)t •  (C|H«0)s  zu  erhalten,   den   Rejnolds  (I) 
aus  Aceton  mittelst  Quecksilberchlorid  und  Kali  darstellte  und 
welcher  Seinen  (Eutscheroff's)  Versuchen  zufolge  den  Pro- 
ductem   aus   AUylen  sich   durchaus   analog  verhielt     Dement* 
sprediend  gab  Er  diesen  besondere  Structurformeln,  welche,  da 
ne  noch  der  näheren  Begründung   bedürfen  (F.),  hier  anzu- 
fthren    fUgUoh   unterlassen    werden   kann.    -^    Aehnlich   wie 
Acetyloi  reagirt  Aethylaeeiylm  CHa-CHr-C^CH  (aus  MtthyU 
tfdyfl^on)  auf  Quecksäberehlorid.    Zur  Darstellung  dieses  neuen 
Eohlenwassertrtoffs    wurde    das   Eeton    durch   Phosphorpenta^ 
cUorid  in  das  Chlorid  übergeführt,  sowie  dieses  im  verschlosse- 
nen Bohr  durch  alkoholisches  E^li  bei  170"  zersetzt.    Nach  der 
Etnwiribuig  destilUrt  man  das  rohe  Aethjlacetjlen  direot  aus 
dem  Bobr  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Eupferehlorür, 
ssrsetat  den  entstehenden  gellMn  Niederschlag  mit  sehwaeher 

(1)  JB.  f.  1871)  627. 
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[Baftnre,  Bammelt  das  durt^  Kali  gereinigte  Qas  in  eiiiei 
inee  gekühlten  Röhre  und  leitet  dasselbe  von  hier  ans  1 
blimatlOsung.  Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  b< 
,  Formel  3HgCl,.HgO.2(C4HBHg0)  (1),  ist  ab»  gana 
;  der  obigen,  aus  Ällylen  erhaltenen  QueckBilbercUoridTe 
Dg  zusammengesetzt.  LOet  man  ihn  in  SalzsXure,  des 
I  L&Bong  und  sättigt  das  Destillat  mit  Potasche,  so  bcIi 
h  ein  KSrper  von  den  Eigenschaften  des  Hethyläthylk' 
,  —  Ein  Versuch  zur  Darstellung  der  Verbindung  C^H^ 
)  Queeknlbtroxyd  and  Allelen  schlug  feU,  dagegen  enb 
I  Verbindung  (CH}),Hg  durch  SchUttebi  von  AUylea 
ta  Oxjä,  welche«  in  viel  Wasser  aufgeschlämmt  war,  be 
hnlicher  Temperatur  während  mehrere  Tage.  Dabei  v 
i  Gas  unter  Farb^tverändenrng  des  Oxj'des  (aas  rot 
imutzig  olivengrün)  absorbirt  and  Uelsen  sich  aus  dem 
Itrat  geschiedenen  Rückstand  nach  Beendigung  der  Res 
ttelst  starken  heifsen  Alkohols  feine  gl&nzende,  oft  zolll 
wHhnlich  büschel-  oder  sternförmig  vereinigte  Krystalli 
aen  Quecksilberverbindung  gewinnen.  Dieselben  bea 
len  charakteristischen,  an  Knoblauch  oder  Fhosphorwasse 
nnemden,  lang  haftenden  (Geruch,  sind  in  Wasser  völlig 
Item  Alkohol  fast  unlOslich,  in  SalzsSure  sowie  EBsigsUor 
gen  lOsIich  unter  Zersetzung  zn  Allelen ;  b«m  Erhitzei 
b  zersetzen  sie  sich  ohne  Explosion  zu  Qaecksilber,  I 
d  flüchtigen,  nach  Benzol  riechenden  Prodncten;  die  E 
■formel  des  Körpers  wäre  demnach  :  CHa-(^C-Hg-(^C- 
iTch  Vermischen  seiner  alkoholischen  LOsnng  mit  einer  so! 
a  QueekMlberchlorid  scheidet  sich  ön  fein  kiystallini 
lifser  Niederschlag  der  Formel  3HgCl,.HgO  .[(C|H| 
:gO)i]  resp.  3EgC1t.Eg0.2(CsH(HgO)  ans,  welche 
asser  und  Alkohol  nicht,  in  Säuren  jedodi,  allein  unter 
>hang  von  Aceton,  sich  löst.  —  Die  Verbindung  (C|Ht 
det  sich  übrigens  noch  eineraüta  durch  Einwirkung 
Iglen  aof  eine  alkalisohe  LOanng  von  QueaksÜbtrjodid  in 

(1)  Im  Ongiiua  (B.  34)  itekt  8  BgCli .  BgO .  (CAHgO). 
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kaUmn,  anderendts  durch  die  des  gleidien  KohlenwasBerstofi 
auf  eine  mit  Aceton  and  Kali  yersetiBte  LöBnng  von  Queck- 
nlbercfalorid.  Die  anfangs  niederfallenden  blätterigen  Nieder- 
schläge gestalten  sich  dnroh  das  Beinigen  ans  heilsem  Alkohol 
sa  d^i  oben  beschriebenen  Nadeln.  Statt  der  kalihaltigen  Aceton- 
Quecksilberchloridlösung  kann  man  auch  die  reine  hieraus  ent- 
stehende Bejnolds'sche  (1)  Verbindung  nehmen. 

Anschlielsend  an  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Acb- 
tjflmd$rwate  theilte  A.  Sabanejeff  (3)  mit^  dals  bei  Ein- 
wiricung  von  alkoholischem  Kali  auf  McnohromäÜiyhn'PhmyU 
ätker  CHiBr-OCeHs  sich  VinyhPhenyUUher  CHr-OCeHfi  bUde 
mit  dem  Sied^unkt  154  bis  156^  sowie  der  Dichte  0,9918  bei  O^', 
93QäMAmi  Aeihylm'Phmyl'ÄeihyUUkm'  CsH4(OC6H6;  OCsHs),  der 
bd  2^  koeht  und  das  spec.  Gewicht  1;0372  bei  (fi  besitzt. 

In  Fortsetzung  (4)  Seiner  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  au(  laobtUylen  fand  Scheschukow  (5), 
dab  die  schon  erwähnten  isomeren  IsobtUylenchloride  (besser 
MimoeUorisolnttylene)  C4HYCI  sich  zweckmäfsig  auf  die  Art  er- 
halten lassen  y  dafs  der  Kohlenwasserstoff  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  in  einen  mit 
Sdnee  gektthhen  Kolb^i  zugleich  mit  dem  (gleichfalls  gewaschenen 
wai,  mit  Schwefelsäure  getrockneten)  Chlor  geleitet  wurde,  aus 
welchem  der  üebeorschuls  des  Kohlenwasserstofis  in  ein  Gaso- 
meter abgeführt  werden  konnte.  Er  erhielt  auf  die  Art  circa 
150  g  Bohproduct  innerhalb  12  bis  13  Stunden ;  aus  diesem  liefsen 
mck  sodann  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  (über  Chlorcalcium) 
sowie  Kochen  am  Bückfluiskühler;  zur  Entfernung  des  überschüs- 
8%en  IsobutylenSy  durch  Fractioniren  die  zwei  Chloride  gewinnen, 
von  denen  das  eine  bereits  als  hocrotylchlorid  (Siedepunkt  62 
Us  66®)  bezeichnet  wurde.  Dieses  ist  jedoch  identisch  mit  dem 
von  Oeconomides  (6)  eriialtenen  JfcmocA2on>o&tify20n (CHs)«» 
ObCHCS.    Das  zweite ;  noch  nicht  näher  beschriebene  Chlorid 


(1)  JB.  f.  1871,  527.  —  (S)  JB.  f.  1888,  608  ff.  —  (8)  BnB.  boc.  ohim. 
[2]  «m,  258  (Corresp.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  614.  —  (5)  Ber.  (Ann.)  1884, 
412.  •—  (9)  JB.  f.  1881,  692. 
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beritzt  die  schon  v 
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Aethytalkohohutr 
ßOBchlich  Aethyli 
während  der  bere 
itellte  Aethylüoor 
obigen  Chloriden 
thülen  des  Bohpr 
bntenylchlorid  (^3- 
PotsBcbelOiung  {i 
40  Thle.  WftBMir) 
ironoen,  indera  t 
Ewar  Tom  Siedepi 
E^igstiiireAnhydri 
Ünem  Tropfen  eii 
iBomeren  Isobntyn 
bei  0°  gesätti^ 
AiuBcheiden  vont 
Od:  CH,OH(CE 
4-  Ji.  Dnrch  Eil 
tenyltdilorid  bilde 
laobttt/UnehlorUr 
Zar  Operation  br 
ächnee  and  Sals 
ipäter  mit  dwgai 
Das  so  erbaltenf 
sarbonat  in  das  < 
bn  Ansdilub  an 
ueb  die  Einwirki 
las  bekannte  Paeu 
eriiielt;  und  endli 
dargestellten  But^ 


(1)  JB.  f.  1881,  441  (FMudobntrloioUorfii).  —  (l>  JB.  f.  1881,  6 


HepUn.  —  CgHu  «n»  DifttliylallyloMrlniiol  (AllyldilUbylcarbinol).       (gS 

wonncEn  werden  konnte.  Derselbe  (1)  prttfibe  endlich  die  Ein-* 
Wirkung  von  Jodwasseretoff  auf  laobutylen,  wobei  Er  fand,  dafs 
nur  ein  Sänrehjdrat  von  mindestens  der  Dichte  1^7  (Siedepunkt 
127^)  auf  den  Kohlenwasserstoff  wirken  könne;  Chlorwasserstoff- 
Biare  von  der  Concentration  1^  (Siedepunkt  111<^)  wirkt  bei 
100^  auf  denselben  ein. 

Die  Arbeit  von  C.  Schorlemmer  undT.  E.  Thorpe  (2) 
Aber  das  Hepian  ans  Pin%u  Babimana  (3)  ist  auch  in  einem 
amerikanischen  Journal  (4)  erschienen. 

S.  Beformatsk7(5)  bereitete  analog  dem  Körper  CioHig  (6) 
auch  einen  Kohhnwasaerstoff  CsHu  ans  Diäihylallytearhinol 
(AUyldi&thylcarbinol)  (7).  Zu  seiner  DarsteUung  erhitzt  man  das 
letstere  mit  IV2  Vol.  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche  Thle. 
Wasser  und  Säurehydrat)  im  geschlossenen  Rohr  während  10 
Stunden  auf  100^,  hebt  das  entstandene  Oel  von  der  Säure  ab, 
trodmet  und  firactionirt  dasselbe.  Die  zwischen  120  und  140^ 
siedenden  Antheile  des  so  gewonnenen  rohen  Kohlenwasserstofb 
müssen  danach  über  Natrium  dnige  Zeit  hindurch  gekocht,  ab- 
destillirt,  mit  letzterem  von  Neuem  im  Rohr  etwa  10  Stunden 
hinduroh  auf  ISO  bis  150^  erhitzt  und  endlich  in  einem  Kohlen- 
ritarestrom  destOlirt  werden.  Die  danach  resultirende  Fraction 
mit  dem  Siedepunkt  122  bis  123^  stellt  den  reinen  Kohlenwasser- 
stoff OgHu  vor,  der  im  Uebrigen  als  farblose,  Idcht  beweglidie, 
e^endiümfieh  riechende  Flüssigkeit  erscheint,  die  in  Alkohol, 
Aether  wie  Benzol  leicht  löslich  ist.  Ihre  Dichte  beträgt  bei  0* 
0,7734,  bei  15,4<^  0,7588  (bezogen  auf  Wasser  von  0^);  an  der 
Luft  oxjdirt  sie  sich  zu  einer  dicklichen  Masse,  wahrscheinlich 
GsHiiOi.  Mit  Brom  vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  in 
ätherischer  Lösung  zu  dem  Sromür  CsHitBr«,  welches  übrigens 
niebt  rein  und  zwar  in  Fonn  einer  schweren  didcen,  bräunlich 
gefilrbten  Flüssigkeit  erhalten  wurde.  Durch  Oxydation  mit  dem 


(1)  Bau.  BOC.  eliim.  [2]  49,  839  (Corresp.),  wo  der  niBmsohe  Nsme 
CMeboakolf  äUvelvl  ist  —  (S>  JB.  f.  ISSS«  6S0.  -^  (8)  JB.  f.  1879, 
SSI ;  f.  1880,  488.  —  (4)  Am.  Cbem.  J.  m,  88.—  (6)  J.  pr.  ChMn.  [8]  Mm, 
811.  —  (I)  JB.  C  1888,  684.  ^  (1)  JB.  t  1878,  628;    f.  1879,  488  f. 
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ChromsRiiregfamBch  (an&ng 
dem  Waeaerbsde)  wird  der 
pioQsänre  und  EeaigBäure 
fuhrt,  wonach  ihm  die  Slructi 
CH=CHt  Zukommen  dürfte. 
BMn  Refractioruäquivalent  '. 
Tabelle  mit  den  eiiteprech< 
stellten  Zahlen,  welche  Qbi 
benen  Regel  nicht  in  Einkl 


and  der  Dichte  0,911  bei  23,3»  sowie  0,908  bei  25,8».  Di 
einem  zwischen  130  und  135"  siedenden  Nonan  darge 
HooochlorderiTat  gab  in  üblicher  Weise  mittelst  alkoholi 
Kalinmacetats  u.  a.  w.  eiaeaJSonylalkxAol  vom  Siedepunkt 
bis  1890  UQJ  dem  spec.  Gewicht  0,85ö  bei  l^fb'^.  Als  Neb« 
dnct  bd  dieser,  gelegentlich  in  grQüetem  Mafutabe  wieder] 
Operation  entstand  ein  NonyUn,   das   bei    133  bis   136"  b 


(1)  JB.  f.  1879,  lU;  t.  tB80,  180;  TgL  sneb  KADonnikoft 
■JÖDDikow) ,  JB.  f.  1881,  114,  8tS  f  ~  (!)  BnU.  soo.  ofalm.  [1]  41 
—  (S)  Tgl.  Krsfft,  ja  f.  ISSS,  48.  —  (4)  JB.  f.  1880,  486  f.  und  I 
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und  bei  18,4<>  die  Dichte  0,853  beaals.  3)  JDmmiii  vom  Siede- 
punkte 151  bis  160^  bei  757  mm  (67,5<^  bei  36  mm)  sowie  den 
Dichten  0,764  bei  0^  0,753  bei  15,6'>  und  0,751  bei  17',  welches 
dn  bei  201  bis  202^  siedendes  Monoehlordecan  giebt.  Dieses  £eigt 
die  Dichte  0,980  bei  19^  mit  alkoholischem  Kali  bei  110<>  aser- 
setzt  es  sich  zu  einem  Deoylen,  einer  gegen.  165®  siedenden Fltts- 
sigkeit  vom  spec.  Qewicht  0,855  bei  14®.  Aus  dem  Monochlor- 
decan  gewann  Er  femer  mittelst  essigs.  Ealiams  und  Verseifen 
neben  Decjlen  einen  Deeylalkohol^  dessen  Eigenschaften  waren : 
Siedepunkt  gegen  200®  und  Dichte  0,858  bei  18,5®. 

F.  E  rafft  (1)  hat  Seine  (2)  Darstellungen  höherer  Ol^ne 
auf  die  Homologen  des  Aeetylena  ansgedehnt.  Aus  dem  Dode- 
C7len  (3)  gewann  Er  auf  folgende  Weise  Dodecyltdm  CiaHn; 
ersteres  wird  in  einem  mehrfachen  Gewicht  Schwefdkohlen- 
stoff  gelöst^  danach  mit  einer  ESltemischung  gekühlt  und 
mit  gldchfalls  durch  Schwefelkohlenstoff  verdünntem  Brom  in 
Dodeejflenbromür  CitH94Brs  übergeführt,  wekhe  Verbindung 
nach  dem  Aufnehmen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Wasser  und 
Trodmen  über  Schwefelsäure  ein  farbloses  Gel  bildet,  das  unter- 
halb —  15®  erstarrt.  Zaxr  Umwandlung  in  das  Dodecylidea 
erwärmt  man  dasselbe  sunächst  im  offenen  GefiUs  mit  alkoholi- 
schem Eali,  ftUt  das  Product  mit  Wasser  aus  und  erhitst  das 
Ansgeftllte  von  Neuem  mit  dem  gleichen  Reagens  auf  150®  im 
Rohr.  Das  danach  wieder  mit  Wasser  abgeschiedene  Dode- 
Gjliden  läfst  sich  unter  vermindertem  Druck  leicht  rectificiren ; 
unter  15  mm  siedet  es  bei  105^,  unterhalb  —  9®  kann  man  es 
Kum  Erstarren  Inringen ;  die  Dichte  bei  0®  beträgt  do  ^  0,8030, 
bei  15®  dis  =  0,7917  (bezogen  auf  Wasser  von  4®),  woraus  sidi 
f)&r  —  9®  ergiebt ;  d.9  »  0,8097.  —  In  ganz  analoger  Weise 
stellte  Er  aas  Tetradecylen  (4)  zunächst  Tetradecylenbromiir 
CiAHisBrs  (eine  unter  0®  erstarrende  Flüssigkeit)  dar  und  aus 
diesem  Teiradecyliden  C14HM,  welches  letztere  bei  niederer  Tem- 
peratur eine  grofskrystallinische  Masse  vorstellt,   die  bei  6,5® 


(1)  Ber.  18S4,  187t.  ^  (8)  JR  t  1S8S,  43;    t  18S8,  690.  —  (8)  Ja  f. 
18SS,  689.  —  (4)  Dsselbst»  689  f. 
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Bohmikt  imd  hei  134"  nater  15  m: 
Gewichte  sind  :  d,^  =  0,8064;  d„ 
—  Aus  Ceten  (1)  erhielt  Er  femer, 
eiii  Cetylen  (2)  CieHn,  welches  Er 
Das  eDtsprechende  Hexadeot/lida 
•chwachsm  Alkohol  bei  0"  umzuki 
13,5°;  der  KoUenwoBBerBtoff  selbi 
bei  20"  Bchmelxende  ErTatalltafelD, 
■iedea  and  die  apec.  Gewichte  d 
dtt  K  0,7969  beaitKen.  Der  gleic 
auch  ans  einem  Ceten  (Hexadecjlei 
eyntbetiiGh  erhAltenem  Hez&deojial 
lieh  konnte  Er  noch  Ododteylmd 
eotaprecbenden  Kohlenwasientoff  a 
Dm  BromUr  lOst  sich  schwer  in  A 
■ilberglkncendes,  bei  24°  Bcfameh 
wahrend  das  danns  bereitete  0* 
ebenfalla  grolse  BlUtter  zeigt)  bei  i 
15  mm  Druck  siedet  und  da»  spec. 
dM  =  0,8016  besitzt  —  Wie  am 
sind  die  ip«c.  OewichU  bfüm  8chm< 
lenwasientoffe  iast  ^eäoh,  ühnlicl 
gleichen  Znatand)  der  betreffendei 
(Decane)  waren  (4),  sowie  die  der 
Das  MolekulaTvolum  dieser  KOrper 
Differenz  («=  +  35,7);  welche  Tha 
Ton  Schiff  (5)  gemachten Beobachl 
kann,  dab  nur  bei  wirklidien  (d.  1: 
logen  (und  zwar  fllr  vergleichbare 
mSfstgkeit  in  Bezug  auf  das  Moiek 
L.  Naudin  (6)  erhielt  einen  . 


(I)  JB.  f.  ises,  680.  —  (S)  Vgl.  Cl 
(8)  JB.  f.  1868,  &S0.  —  (4)  Ja  f.  1681 
TgL  Obrigsiu  Laiian  und  2»iidaT,  dJ 
obim.  (S]  «I,  488. 


▲BtlMiiitii  (aus  römisohtn  KamyUn).  {^7 

&  ß'Oetadecen  oder  besser  Anthemen  nennt^  aus  römischen 
Kamillen  (Anthemis  nobilia)  auf  folgende  Art.  Man  zieht  die 
Blumen  in  erschöpfender  Weise  mit  Petroleumäther  aus^  destil- 
lirt  vom  Auszage  ^/lo  ab  nnd  läfst  den  Rückstand  an  einem 
kühlen  Orte  stehen^  woselbst  sich  nach  24  Stunden  daraus  grolse 
seidenartige  Büschel  absetzen,  ein  Gemisch  des  neuen  Körpers 
mit  einem  von  höherem  Schmelzpunkt  (188  bis  189^) ,  welcher 
letzterer  bis  dahin  nicht  näher  untersucht  wurde.  Zur  Tren- 
nung derselben  wird  das  Gemisch  mit  dem  20  fachen  Gewicht 
Alkohol  am  Rückflufskühler  unter  Hinzufügung  von  Thierkohle 
gekocht  und  die  Lösung  später  kochend  filtrirt,  aus  welcher 
sich  sodann  zunächst  das  Anthemen  absetzt;  während  die  andere 
Verbindung  in  der  Mutterlauge  verbleibt ;  letzteres  kann  sodann 
mittelst  12  mal  wiederholter  fractionirter  ErjstaUisation  völlig 
rein  erhalten  werden.  Danach  bildet  dieses  Anthemen  feine 
weiTse;  geruch-  und  gemacklose  mikroskopische  Nadeln ,  die  bei 
63  bis  64^  schmelzen,  gegen  440^  (im  Schwefeldampf)  sieden 
mid  das  spec.  Gewicht  0,942  bei  15^  besitzen.  In  Wasser  sind 
sie  nicht,  hingegen  löslich  in  anderen  Mitteln  (Aether,  Petro- 
leum, Schwefelkohlenstoff,  Chloroform),  sowie  etwas  in  kochen- 
dem absolutem  Alkohol,  von  welchem  1  Liter  0,333  g  des 
Kohlenwasserstoffs  lösen.  Die  Elementaranaljse  brachte  zwar 
keine  glatten  Zahlen  für  die  Formel  CisHse,  dagegen  gelang 
es  mit  Hülfe  der  Dampfdichtebestimmung  sowie  des  Verhaltens 
g^en  Brom  diese  Formel  einerseits,  sowie  andererseits  festzu- 
stellen, dals  der  Körper  dennoch  keineswegs  zu  den  ungesät- 
tigten, sondern  im  Gegentheil  zu  den  gesättigten  Verbindungen 
gehöre.  Vielleicht  ist  er  analog  den  Paraffenen  Schützen- 
berger 's  (1)  zusammengesetzt. 


(1)  S^hÜtflexiberger  and  Jonine»  JB.  t  1880,  4S6;    siehe   auch 
BtiUtein  und  Karbatow,  daeelhsi. 


Beniol»  Const  ^2ld 

hdteiien  Krjslalle  mittelBt  Xhiorkohle  ans  Methylalkohol,  wo- 
durch der  reine  Körper  sich  in  Blättern  absetzt,  die  bei  82^ 
msbrndiea. 

£.  L  eilmann  (1)  erörterte  auf  Grund  von  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  der  isomeren  o-,  m-  und  p-Mononüroani- 
Um  (2)  die  Constitution  des  BenzoU.  Er  fand,  dals  die  Chlor^ 
kydraU  derselben  sich  sehr  verschiedenartig  mit  Wasser,  das 
auf  völlig  gleiche  Weise  hinzugebracht  wurde,  zersetzten,  so 
dais  sie  nach  14  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Säure  und 
Base  zer£aUen  waren  :  vom  Orthoderivat  9,64  Proc,  vom  Para- 
derivat  5,21  Proc  und  vom  Metaderivat  nur  0,84  Proc.  Er- 
wärmte Er  mit  dem  Wasser  kurze  Zeit  bis  zum  b^innenden 
Sieden,  so  erhielt  Er  folgende  Zersetzungen  :  vom  Orthoderivat 
63,8  Proc.,  vom  Paraderivat  13,1  Proc.  und  vom  Metaderivat 
3,4  Proc.  Es  geht  hieraus  zur  Qenüge  hervor,  dals,  im  Gegen- 
satz zur  allgemdnen  Annahme  der  grölseren  JBeständigkeit  von 
Paiaderivaten  gegenüber  ihren  Isomeren,  bei  der  in  Rede 
stehenden  Verbindung  das  Metaderivat  sich  als  das  beständigste 
erweist  Ädmüche  bekannte  Beispiele  der  grölseren  Beständig- 
kfiit  von  Meta-  gegenüber  Ortho-  und  Paraderivaten  werden 
von  Ihm  noch  erörtert,  um  darzuthun,  dafs  in  Rücksicht  auf 
die  jppositive^  Stellung  der  Ghruppen  am  Benzolkem  die  Para- 
stelle  nicht  als  die  entfernteste  resp.  nicht  als  der  Punkt  zu  be- 
traditen  sei,  welcher  dem  Angriff  von  auisen  am  meisten  Wider- 
stand ^itgegenbringe.  Infolge  dessen  spricht  Er  Sich  auch 
gegen  die  Richtigkeit  der  gebräuchlichen  Eeku  1^ 'sehen  Benzol- 
fimnd  aas,  indem  Er  der,  wie  Er  sich  ausdrückt,  j^Diagonal- 
formel'  des  Benzols  (3)  vor  den  übrigen  Formeln  d^i  Vorzug 
gidbt. 

In  einer  Abhandlung  von  C.  Böttinger  (4),  betitelt :  Be- 
ziehung zwischen  Benzol  und  Pyridin,  ist  ledigUch  von  Spaltungs- 
producten  der  Uvitaminsäure  und  Uvitonsäure,  die  sich  als  gleich- 


(1)  Ber*  1884,  3719.  —  (3)  Dieser  JB.  :  womAtiBohe  Amine.  —  (8)  Vgl 
üMkmAfßok  die  ja  f.  1883,  4Q7  befproohenen  AbhandlongeiL  —  (4)  Her. 
1884,  144. 

JakrMk«r.  f.  Oh«B.  n.  ■.  w.  fllr  1884.  34 
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artig  erwieseD  nnd  die 
erOrtert  sind,  die  Rede. 

A.  Combee(2)bat 
mittelst  Aluminiumchlori 
Aldehyden  ausgedehnt. 
300  g  Ckloral  in  einem 
nnd  soduin  in  kleinen 
einen  Aldehyd  der  Fon 
Btelinng  bringt  man  die 
bei  IVi  Standen  hindui 
Wasser  und  destiUirt  im 
eine  forblose  dickliche  J 
5  mm  Druck,  welche  d 
hyd»  :  CaHj-Caj-CHO 
Zersetzung  destillirt  we 
siedet  dieselbe  bei  SBö**, 
den  Aldehyd  selbst  zu  h 
Temperatur  über  Kali  i 
cirenden  Eigenachaften 
wenngleich  schwierig, 
Wärme  bildet  sich  aus  i 
steht  die  (nicht  näher 
durch  erneute  Einwirku 
unter  theilweiser  Verito 
einen  in  hellgelben  Fom 
den  Körper  vom  Schmel 

C.  Friedel  und  J 
kung  TOD  Methylenchloi 
in  Gegenwart  von  Alm 
auch  Dimetkylanthracen 
halten.     Die  Reaction 


(1)  BöttingeT,    Amine   der  Fettreihe  (PTridin).  —  (3)  Com] 

0fl,    BTS;    Bull.    bdo.    ehim    [S]    «1,    883.  —    (8)    JB.    f.  1BT7,    S 

(4)  BnU.  MO.  ohim.  [!]  «1,  BH.  —   (6)  JB.  f.  1874,  4»& ;  f.  ISW, 
(6)  JB.  f.  IBIS,  426. 
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Mshmb^  :  1)  2  CtHaCHs  4-  OEEfCls  p»  OH2(CeH«CH9)t  +  2  HCl 
und  2)  2C6HsCHs  +  2CH,C1,  =  CHe-CeHs-CHg-CgHi-Ofla 
+  4  HCl  +  H«.  Da  naeh  Oleichimg  2)  Wasserstoff  im  freien 
ZoBtaade  auftritt,  so  scheint  in  diesem  Falle  zunächst  Dimethjl- 
antliracenhydrttr  sich  au  bilden,  welches  später  z^^fUlt ;  daneben 
eotsieht  auch  nachweislich  p-  und  m-Xylol.  Man  arbdtet  im 
Udirigefi  am  Rückflur^kUhler  in  sehr  gelinder  Wärme,  reinigt 
später  das  Product  mittelst  Wasser  und  rectfficirt.  —  Läfst  man 
in  gleicher  Weise  Mediylenchlorür  auf  Benzol  einwirken,  so  er- 
hält man  analog  Diphenyhnethan  (1)  und  Anthracen  (2),  folgen- 
den Gleichungen  gemäTs  :  1)  2  OsHe  +  CEUClg  »  (CsBijf^CR2 
4-  2Ha  und  2)  2CA  +  4CH,C1,  =*  GÄ-Cjag-CeH*  + 
4 HCl  +  2CH»01  -f  dt;  daneben  entsteht  etwas  Tolnol,  wahr- 
seheinlich  infolge  des  auftretenden  M^ylchlorids. —  Obiges  Di- 
■lethylanthractti  entsteht  auch  durch  directe  Einwirkung  von 
Ahumniameblorid  auf  XyUfloUorid. 

J.  C  Efsner  und  E.  Oossin  (3)  haben  Sich  mit  der 
Einwirkung  von  Acetylehlarid  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von 
Alnminiumdilorid  befafst  und  auf  die  Weise  AcetyUoluol  dar- 
stellen können.  Zur  Beaction  giebt  man  das  Toluol  (1  kg)  in 
einen  Kolben  mit  langem  Halse  nebst  einer  kleinen  Menge  (25  g) 
Alumininmchlorid,  verbindet  mit  einem  Bttckflufskflhler  und 
f&gt  das  Acetylcblorid  (200  g)  in  kleinen  Antheilen,  sodann 
auch  noch  etwas  Metallchlorid,  hinzu.  Die  sehr  energische 
Beaction  voU^ieht  sieh  unter  Entbindung  von  Salasäure ;  hat 
diese  gänzlich  aufgehört,  so  gieist  man  die  Masse  in  Wasser 
und  reinigt  sie  später  durch  Fraetionirung ,  wobei  man  das 
Aoetyltduol  als  m^  bei  224  bis  225®  siedende,  bei  20^  nicht 
eratanreade  FlOssigk^t  erhält.  (Ausbeute  10  Proc.).  Bei  22<> 
beutst  dasselbe  das  spec.  Gewicht  0,8891 ;  durch  alkoholisches 
Kali  wird  die  Acetylgn^^pe  daraus  abgespalten;  in  alkalischer 
Losung  wird  es|  durch  Permanganat  zu  Isophtalsäure  oxydirt, 
weshalb  es  als  m-AceijfMmlOtEUiS^B^x},  C0CHb[8])  anzusprechen 


ix)  Ben^n)4D«o1,  JB.  i^.aa?!,  486.  r*  (S)  Tgl.  Aaichfits  nnd  Slts- 
bacber,  JB.  f.  1S88,  576  f.  —  (8)  BoU.  soo«  ohim.  [2)  AU,  96. 
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32  Toln«!  gegm  Aa^leliloridB.  —  iMmara  Xylol»,  ToA. 

t.  Neben  dieBem  entsteht  aber  bei  der  Reaction  (dun 
•z^dationaprodacte  erwiesen)  nooh  etwas  o-  und  p-DeriTi 

J.  C.  Eraner  tiad  £.  Goasin 
on  Activem  und  iaactiv^n  Amjflc 
lol  bei  Gegenwart  von  Alurainia 
.eaction  mit  actiTem  Amylcblorid. 
rhalten  ist,  stellt  ein  m-Amyltoluot 
linen  Zustande  awischen  207  and  ' 
romatiach  nach  Campher  riechende 
Gewicht  0,8679  bei  22f.  Durch  ' 
ei  l(Xfi  (wtthrend  10  Tagen)  geht 
oactives  Amjlchlorid  giebt  das  j 
jnylen  ein  Gemenge  liefert  von  v 
»Inol,  jedoch  mit  etwas  o-  nnd 

LOrper-inders  nor  dorch  die  Oxydationaprodacte  erwiesen 
en.  Im  Allgemeinen  iat  also  die  Wirkung  des  ÄmyleE 
em  dw  Amylchloride  gleich,  woraaa  zn  achliefsen  wäre, 
itEtere  zuntUshst  durch  den  Einflnfs  des  Alonuniumchlori 
reteres  UbergehfOi,  so  daia  die  Gleichimg  beatKnde  :  (CS 
CH-CH,  +  CeHj-CH,  =  t(CH,)„  CÄJ^C-CÄCCH,), 

J.  Levinstein  (2)  fluid  zom  unterschiede  von  de 
rftuchlichen  Ansicht ,  dafa  die  englischen  und  schotti 
heet-XyloU  kein  o-Xylol  enthalten,  dieses  in  fast  dem  gU 
erh^tnifa  darin  wie  dos  p-Xjlol ;  im  Uebrigen  bestände 
«t  nor  aas  m-Xylol  Zar  Trennung  der  drei  Isomerei 
iente  Er  sich  der  Erfahrungen  von  Tawildarow  (3) 
acobaen  (4)  and  verjähr  dem  entsprechend  anf  die  T 
iTa  Er  100  com  des  su  untersuchenden  Xylola  in  einem 
)n  mit  40  com  Salpetersäure  von  1,4  epec.  Gewicht,  vert 
irch  60  ccm  Wasser,  snr  ZerstSmng  des  o-  tmd  p-Xyloli 
I  bis  1  Stande  hindorch  unter  fortwährendem  Umschl 
ichte  (bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen),  den  n 
Orten  Xolilenwaaseratoff  von   der  8Sare  befreite,   mit  Na 


(1)  B&IL  »00.  ohim.  {!]  «a,  SIS.  —  (S)  Bor.  186«,  U4.  —  (S) 
70,  68S  f.  -  (4)  JB.  f.  1816,  M5  £ 
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hiige  woBch  und  mit  Dampf  übertrieb,  sowie  danach  das 
Destillat  (ein  Gemenge  von  m-Xylol  und  Fettkohlenwasser- 
stoffen) mit  Vl%  VoL  concentrirter  Schwefelsäure  Vs  Stunde  hin- 
durch dnrchBchüttelte,  um  das  m-Xylol  in  die  Sulfosäure  zu 
▼erwandeln.  Der  schliefslich  yerbleibende  Rückstand  besteht 
sodann  nur  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe.  Da  auf 
diese  Art  nur  m-Xylol  nebst  den  letzteren  bestimmt  werden 
konnte,  so  überführte  Er  zur  Bestimmung  des  p-Xylols  (0-X7I0I 
wurde  ans  dem  Verlust  berechnet)  durch  Schütteln  des  Boh- 
xylols  (100  com)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (120  ccm)  das 
darin  enthaltene  o-  und  m-Derivat  in  die  Sulfosäure,  entfernte 
diese  nebst  der  Schwefeläure,  mafs  das  zurckbleibende  G-emisch 
▼on  p-Xylol  -f"  Fettkohlenwasserstoffen  und  behandelte  dieses 
mit  einem  gleichen  Volum  rauchender  Schwefelsäure  (20  Proc 
Anhydridgehalt).  Dadurch  wird  das  p-Xylol  gelöst,  während 
die  Fettkörper  zurückbleiben ;  die  Differenz  ergiebt  den  Betrag 
in  jenem.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen« 
gestellt  : 


Unpnmg 

8p.  G. 
beil9* 

Siedep. 

m-Xylol 
in  Proo. 

p-Xylol 
in  Proo. 

o-Xylol 
in  Proc. 

Fettkohlen- 

wMserstoffe 

in  Proo. 

1 

Englnoh 

0,8629 

184-140* 

87 

6 

4 

8 

3 

9 

— 

140M48 

87 

4 

6 

8 

8 

9 

— 

141-146 

88 

6 

7 

6 

4 

n 

0,866 

188-141 

79 

8 

16 

8 

5 

Bcbottisoh 

0,8674 

184-140 

72 

8 

12 

8 

6 

1» 

— 

189-141 

70 

6 

16 

10 

7 

Unißhck 

+  8ohotti8oh 

0,8606 

184-141 

81 

10 

8 

6 

8 

n 

— 

186-148 

86 

6 

4 

4 

9 

9 

0,8618 

186-141 

86 

6 

2 

6 

10 

9 

— 

140-141 

86 

8 

6 

6 

11 

9 

0,8600 

186-142 

86 

6 

8 

6 

13 

GMzyloI 

— 

188-144 

47 

8 

18 

26 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen  ^  dafs  der  Siedepunkt  der 
rohen  Xjlole  kein  Kriterium  für  ihre  Reinheit  ist;  was  nament- 
lich an  Nr.  10  zu  eriLonnen  ist^  welches  als  reines  m-Xylol 
bezogen  war  und  den  Siedepunkt  innerhalb  eines  Grades 
zeigte. 
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A.  Baeyer  trnd  C.  Pape  (1)  besclmebea  ein  pur 
Täte  dee  o-Xylol».  —   o-Xyl^flencyanid  C^H((CHjCN)i    en 
leicht  dorch  Giawirkuug  too  Cyank^mn  (im  goriDgeD  l 
Bcbufe)  auf  o  X7l7leDbronud(S.535).    Man  lOet  dani  dasC 
in  wenig  Wasaer,  ftlgt  das  2-  bis  3  fache  Volum  Alkohol 
später  das  fein  gepulverte  Bromid,  scbilUelt  gut  dorcfa  tmc 
du  Gatuie  steben ,   wonach   es   sich   fredwillig  bis '  Eum  t 
«rbitzt.    Nach   der  Einwirknng  Uberiäfst  man  die  Masse 
einige    Stunden    hindurch    sich    selbst,    rerdOnnt    eodani 
Wasser  und  ziebt  mit  Aether  aus,   welcher   den  oeaen  E 
in   grolsen ,    woblaasgebildeten  Kr3r8tallen  bintaläTst ,   di 
Reinigung  abgeprefst  und  aus  Aetber  mittelst  Tbierkohle  i 
Koebeo)     umkryataliisirt    werdui    mOsaen.      Das    reöne 
schmilzt  bei  59  bis  60° ;    in  Aetber  und  Alkohol  lOst  ei 
ziemlich  leicht,  mit  Wasserdämpfen  ist  es  t 
nun  es  mit  Natronlauge  oder  besser  (zur 
tretena    sdimlmger  Prodaote)    mit    verdl 
während  einiger  Zeit  am  RUckflufskllhler, 
o-PhmylendÜssigaäura  C(H4(-CH,-C00H:) 
nang  der  letzteren  extrabirt  man  das  n 
Bohproduct  mit  Aether  und  krystallisirt 
dem  Kochen  mit  Thierkohle  aus  Wasser  t 
feine  farblose,  bei  ISO"  schmelzende  Ni 
Alkohol   und   beifsem  Wasser   leicht   löelii 
sirtes)  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlfisUcli. 

A.  Colson  (2)  bereitete  einige  Xylo 
glycol  CgH4(CHiOH)i  ist  bereits  von  He 
Namen  Phtalalkohol  beschrieben  worden; 
der  Körper  durch  Erhitzen  von  o-Xyljleii 
Thln.  Wasser  mit  der  nOthigen  Menge  £ 
stellt  und  ans  dem  Rohprodact  durch  Ein 
in  Aetber  tmd  Verdansten  des  letzteren  gf 
sodann  bei  64,2  bis  64»8'>;    bei  16«  ist  ei 


U)   Ber.   1B84,    447.  —    (>)    Compt.   nnä.   »S,   1&43.  _    (8) 
1S7S,  604. 


6  Tbhu  Wasser  y  leichter  nodi  in  Aetfaer  löslich  und  besitzt  er 
im  flüssigen  Zustande  (bei  75®)  eine  Dichte  von  1;141.  Das 
eben  erwähnte  (hXylylenbromid  C6H4(CH«Br)s  erhielt  Er  durch 
tropfenweise  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Xylol  bei  140  bis 
190^;  es  wird  durch  Auswaschen  mit  Aether  und  Umkrystalli- 
siren  ans  Alkohol  gereinigt  und  bildet  sodann  eine  bei  94,6^ 
scfamdzende  Verbindung,  welche  infolge  dieser  Eigenschaft  mit 
den  von  Badziszewski  und  Wispek(I)  beschriebenen  Kör« 
pers  nicht  identisch  zu  sein  scheint^  wohl  aber  mit  dem  von 
B  a  e  7  e  r  und  P  e  r  k  i  n  (2)  erhaltenen.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Lösung  entstand  daraus  Phtal- 
säure;  Alkohol  verseift  das  Bromid  zum  Theil.  —  o-Xylylen- 
cklorid  GeH4(CH|Cl)t  erhält  man  durch  Erhitzen  des  obigen 
Gl^cels.  (Phtalalkohols)  mit  dem  20*  bis  25  fachen  seines  Ge* 
wichts  concttitrirter  Cblorwasserstofifsäure^  aus  welcher  Reac- 
tionsmasee  es  sich  in  Erjstallen  absetzt^  die  bei  54^8®  nach  der 
Reinigung  schmelsen,  in  Aether  wie  Petroleumäther  leicht  lös- 
lich sind  und  die  Dichte  1^  bei  20^  besitzen.  Der  Hessert'- 
sche  Körper  (3)  der  gleichen  Zusammensetzung  scheint  unrein 
gewesen  am  sein,  während  die  Bajman'sche  Verbindung 
[ToUylenchlorür  (4)]  vielleicht  etwas  isomeres  p- Derivat  ent- 
hiltsn  bat 

6.  Leser  (5)  beschrieb  Derivate  des  o-Xylole.  —  o-Xyly- 
UnMulßd  C^HH-CHi-S-CHr-)  erhielt  Er  durch  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  o-Xyljlenbromid  (6)  mit  einer  ge* 
sättigten  wässerigen  Lösung  von  Schwefelkalium,  und  zwar  so 
lange,  bis  der  Geruch  nach  dem  Bromür  verschwunden  war* 
Man  destilUrt  das  Bohproduct  im  Wasserdampfstrom,  wobei  der 
neue  Körper  als  farblose^,  bei  Wintertemperatur  zu  grofsen 
Krystallen  erstarrendes  Oel  übergeht,  welches  zur  Beinigung  in 
Aethor  gelöst,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  endlich  nach 
Verdunsten   des   Lösungsmittels   über  Natrpnkalk  im  Vacuum 


(1)  JB.  f.  188),  418.  ^  ())  Dieser  JB.^B.  653.  —  (8)  JB.  f.  1879,  504. 
—  (4)  JB.  t  1876,  893;  wo  (8.  891)  sUtt  Bayman  der  Name  Beyman 
ttekl  —  (5)  Ber.  1884,  1824.  —  (6)  Diese  Seite. 
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Sil    * 


kn^XylollMlTAAe.  5j;7. 


A.  CoUon  (1)  stellte  Auch  (2)  einige  Derivate  iea-mi-Xjf^ 
hls  dar.  Ziar  Berehung  des  fetirt^reii  wählte  Er  nicht  die  von 
Badsiszewski  tmd  Wispek  (3)  angewendete  Methode 
nach  Jaeobsen  [Reinignng  durch  dieSnlfosänren (4)],  sondern 
ßr  oxydirte  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  zwei  Operation^y 
bei  welchen  in  der  ersten  ^/s^  in  der  zweiten  noch  die  Hälfte 
des  verbliebenen  Restes  vom  angewendeten  Rohxylol  zerstOrt 
wurden.  Der  zuletzt  noch  vorhandene  Rücketand  ist  hM,  reines 
m-Xylol;  dieses  gab  nadi  der  Einwirkung  von  Brom  in*  der 
Siedehitze  und  Erkalten  einen  festen  Kuchen^  von  wdohein  nach 
Behandlung  mit  Aeth^  ein  darin  unlösliches ,  bei  142  bis  143^ 
sdimelzendes  Bromid  zurüekblieb  (p-Xylylenbromid),  wttfarend 
die  Losung  m*Xylylenbromid  CeH4(CHsBr)s  enthtit ,  das  durch 
inederholte  Erystallisation  aus  Aethery  Petoroiettmäther  oder 
Odoroform  zu  reinigen  kt  Letzteres  Bromid  sdimikt  bei' 77^1^; 
das  vonRadziszewski  und  Wispek (3)  so  benannte m-Xy^ 
lylenbromid  (Schmelzpunkt  140  bis  142^)  scheint  daher  m^ 
oder  wenige  verunreinigtes  p-Xylylenbromid  (&)  gewesen  zu 
sein.  Jenes  (das  m**Xylylenbromid)  zeigt  im  U^brigen  weilbe 
Krystalle ;  die  in  3  Thln.  kochend^  Petroleumäthers  und  in 
einw  geringeren  Menge  Alkohol  löslich  sind^  mit  welchem  letzte^ 
ren  sie  jedoch  (namentlich  in  der 'Siedehitze  und  bei  längerem 
Stellen)  sich  zersetzen.  Kodit  man  sie  mit  30  Thln.  Wasser, 
wdches  eine  zur  Zersetzung  genfkgende  Menge  Ealitmcarbonat 
enthält,  80  verwandt  sie  sich  in  m-Xylniglycol  C«H4(CHsOH)t  (6), 
wddies  letztere  aus  der  Rohmasse  durch  Verdampfe  auf  dem 
Wasserbade  im  Vacuum,  Aufnahme  dar  trockenen  Masse  mh 
AedxCT  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  erhalten  Worden 
bmn.  Das  m-X}^glycol  bildet  mikroskopische,  bei  45,5  bis 
46,2^  sdmielzende  Erystalle,   die   geruchlos  und  von  bitterenl 

sind;  bd  13^  löst  es  sich  in  etwa  7  TUn.  Aether, 


>nn'  '^'  * 


(1)  Compt  rand.  ••,  40.  —  (2)  Siehe  oben  8.  684  f.  —  (S)  JB.  f.  1S82, 
411  £_  <4}  Ber.  1877,  1018  (in  den  JBc  nidht  übergegangen).  *—  (6) -JB.  f. 
1S8S,  413.  —  (8)  Das  p-DefHat  (ToUyleDglySDi^  ist  Ja  f.  189«,  t^88  be- 
sdirieben. 


5SS  Cuaph«i«yiMt  gafta.  CUor. 

in  WMBCff  iit  dB  vtel  Isiobter  1 
abanättigto  LOsiingeD,  sob  w< 
In  eineiD  darartigeD  flOssigeo 
1,16  bia  18*>,  mit  Fennuiguiat  I 
num  diwes  6I700I  iu  oono. 
wauoratoffsHur«,  BO  erbSlt  ] 
(GHiCl}t,  wflIcboB  nach  der  I 
mittdflt  Äether  Ktyttalle  vom 
Q.  Errera  (2)  hat  Sw 
EiairirkuDg  von  Chlor  miCift 
getb«lt,  auH  wetcber  Uittheili 
Rsfemt.  hinstuai^il^^  reep.  dai 
Väbate  Koktenaaturitof  CnB 
KArp«-  Ton  gnugelber  Farbe, 
halb  360<*  tuuwisetzt  «iedet,  1 
leitet  in  Aether,  BeDsol  und 
Uitteln  er  eioe  rotbe,  inteDUT 
Im  Uebrigen  stdlte  £^  fest,  < 
CUor  gegen  Cjmal  oiobt  ntu 
Qvmylcklond  CrH<(C>H,,  CH, 
jenes  dabei  in  zwei  üotMun  \ 
Kürper  sind  in  dem  von  225 
Beacüotupfodactee  enthalten; 
ItoÜKilieaQ  Klaü  auf  dieaeu  erb 
mk«r  C^H4=(CÄ,  CHi-OCH, 
nehm  nach  Obst  riAcheadfi  F 
einem  heaonderen  Verstich  bu 
ofalorid  «ntstand);    3)    einen    '. 

scbeinllcb  CgHiH^CEi,  CjHi),  tAsa  p-MtAyla^lbmeoly  odei 
Errera  ei  ntant,  p-Prapjflentoluol) ,  der  nch  dnroh  Zerfi 
p-T^ritf^Iflltere  bei  der  Oxydi^w  mit  PenteBgaaat  in  alkali 
liOanng  als   dn  ParaderiTat  des  Benzok  zo  erkennen  gab 


(1)  ü*bar  du  iMBue  ^ItaiiyU  tiehe  JB.  f.  1861,  «93  (IHefalon 
—    (S)  Oma.   oUm.   iW.  «4,  318.  —  Ct)<Ji;^'A  {888,  fiiS.  —  (4) 
Cnmj'loUorld  Tgl.  Paternb  nnd  Bpioa,  JB.  f.  1879,  809. 
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üibrigen  eine  £nrUose;  bei  102^  «ed^de,  arotnatisolt  niA 
itechend  riechende  Flüssigkeit  vorstellte ;  d)  fän  nnangegriffNies 
MonocUorcymol.  •—  Dk  isomeren  MvnocUorctpnoh  enthalten 
Dsefa  Ihm  das  Chlor  in  der  Propylgroppe  :  O^EUCCsH^Cl,  CHg), 
wcfiigsteDs  scheint  dasjenige  denurt  constitnirt  za  sein,  wdches 
durch  alkoholisohes  Kali  den  oben  bemerkten  Kohlenwasserstoff 
CioHit  abspaltet^  während  der  hierbei  bestftndige,  nnter  8)  ver* 
merkte  Körper  eigentlidhes  Monoehloroymol  (1)  sein  dürfte; 

Derselbe  (2)  hat  den  nach  Obigem  erhaltenen  Kohlen^ 
Wasserstoff  CeEUCCHs y  CtHs)  das  pMethylaUylbenzol  (p-Propy- 
ImUeluol  naeh  Errera)  näher  stadirt  Erhitzt  man  ihn  mit  Ami 
doppelten  Vokim  Bromwasserstoffsänre  (vom  spec.  Gemcht  1^)* 
im  Rohr  anf  190  bis  200<>,  so  erhält  man  eine  gelbliche  dlcUsefae 
MsssCi  aas  wdeher  durch  Wasserdampf -fast  nichts  Abzutreiben 
ist,  welche  aber  nach  der  Behandlung  hiermit  ohne  Zersetzung 
destillirt  werden  kann  nnd  zwar  bei  350^.  Dieser  Körpei^  hat 
die  gleiche  Zosammensetzimg  wie  das  MethylaDylbenzol  nnd  ist 
wahrscheinlich  ein  Polymerta  [C$H4(GH8^  CtBs)]i  (3)  desselben; 
inAefr  konnte  mittelst  der  Dampfdichtebestimikinng  über  seine 
MolekolargvO&e  nichts  Bestiihmtes  entschieden  werden^  weil  ei( 
sidi  bei  dem  Siedepunkt  des  Schwefek  (bei  welcher  Temperatur 
die  Bestimmung  ausgeführt  werden  mufste)  zersetzt.  Zuk*  Auf- 
klfinmg  der  Constitution  des  Propylentokiols  stellte  Er  das  AUyl-^ . 
hmBol  (4)  anf  die  Weise  dar^  dafs  Er  in  siedendes  PropTHienzol  (5) 
Chlor  leitete  und  das  Product  fractionirtO;  welche  letztere  Opera^ 
tion  nicht  völlig  ohne  Zersetzung  resp.  unter  Entbindung  veit 
(älorwasserstoff  vor  sieh  ging*  Der  resultirende  Körpef;  MüncT 
dUorpropylbenzol  (besser  Bermylpropylehlerid)  OeH^rCsHeCl;  wel- 
eher  zwischen  205  und  209^  siedete^  wurde  sodann  eine  Stunde 
hindurch  mit  alkohoUsdiemy  in  Aet  Wäitiie  gesättigtem  Kali 
gekocht^  #odivch  das  Alfylheneel  CeH6-C8H5  mit  dem  Siedeh 
ponkte  178   bis  ISffi  resultirte  (6).    Er  bezeichnete  es  mit  «s^ 


(1)  JB.  f.  1878,  482.  —  (3)  Oan.  ohiin.  ital.  1«,  604.  —  (8)  Vgl.  JB. 
t  188S,  64S  £  -  (4)  JB.  f.  1878,  86».  —  (6)  JB.  t  1868,  486.  —  (6)  Vgl 
daiu  Badiiiiewiki,  JB.  f.  1874,  898. 
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CHt-CHO) ;  zur  Därstelhuig  «ksBoIben  trägt  man  die  enteire 
(oder  besser  die  lediglich  «uf  Glaswolle  dme  Ilrwännen  ge- 
sammelte, Schwefelkohlenstoff  enthaltende  Verbindung)  in  Wasser 
ein,  sammdt  das  Oel;  von  welchem  auch  ans  dem  Wasehwasser 
mit  Aether  noch  aasgeschüttelt  werden  kann^  destiSirt  den 
Schwefdkohlenstoff  davon  ab^  bringt  es  unter  starkeinr  Schütteln 
imd  EiTwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  concentrirten 
LOsong  von  Natriumdisnlfit  zusammen  ^  filtrirt  das  GeliOste  von 
ein  wenig  Od  durch  ein  nasses  Filter  ab  und  läfst  das  Fikrat 
erkalten.  Die  Dütdßtverbmdung  krjstalUsirt  danach  aus;  sie 
nraCs  durdi  Aufinehmen  in  Wasser  ^  Ausschütteln  mit  Aether 
(welcher  noch  ein  wenig  von  dem  soeben  erwähnten^  nicht  näber 
untersuchten  Oel  aussieht)  und  später  durch  Umkrystallisiren 
108  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden.  Dieselbe  wigt  im 
reinen  Zustande  weifse  perlmutterglänsende;  fettig  anznftihlende 
Blättcfara  der  Formel  CioHi,0 .  HNaSOs,  die  in  disulfithaltigem 
Wasser  sowie  Alkohol  völlig  klar  sich  lösen  und  durch  Digestion 
mit  Natriumcarbonatlösung  sowie  Destillation  im  Dampfstrom 
den  oben  bezdchneten  p'TolylprofylaUUhyd  geben.  Dieser 
Udet  ein  farbloses^  stark  lichtbrechendes ^  sEwischen  222  und 
228^  siedendes  Oel,  welches  eigenthümlich  pfeffermünzähnlich 
riedit^  bei  — 15^  nicht  erstarrt  und  sich  im  Uebrig^i  durdiaas 
wie  ein  Aldehyd  verhak.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(1  Tbl.  in  5  Thln.  Wasser)  entstand  daraus  nicht  Cuminsänre, 
sondern  p-Tduylsäure,  mit  Kaliumpermanganat  unter  den  ver- 
sdiiedensten  Bedingungen  wurde  stets  Terephtalsäure  erhalten. 
—  Hit  Pkenythgdriunn  vereinigt  sich  der  neue  Aldehyd  m  einer 
(äigen  Verbindung ;  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  EalBauge 
eondensirt  er  sich  au  einem  KeUm,  wahrscheinlich  der  Formel 
G|H4(CHt>-CHr-CHr<CH»CH-CO-OH8;  gteich&lls  einem  Migen 
Prodnct 

J.  C  Efsner  und  £.  Gossin  (1)  lielsea,   ähnlich  wie 
Friedely  Grafts  und  Ador  (2)   auf  Durol,   auch  auf  Jm- 


(l)  BnU.  toc.  chim.  [3]  41%  17K  —  (2)  JB.  f.  1879,  873. 


ton  MtttrimndicarlKMiAt,  so  erllftlt  man  ^FheHjfUtodufj^loairbinolj 
wek^es  selbst  nicht  ^  siber  desssn  Benz^äm9ätier  fCeH(CHft)4, 
GiHsl^CO-CvHfiO  durch  £rhi«sen  mit  BensoMlure  rein  dai^^ 
stellt  wurde.  Letaterer^  ans  dem  mit  AUu^  behandehen  Rob- 
podiet  durch  Ausziehen  mit  Aether  sowie  Umkrystdüsiren  aas 
Alkohol  sowie  auch  Aether  gewonnen^  UMet  ftirbiose^  bei  76^ 
schmeleende  Erystalle.  —  Bei  der'  Oxydation  mit  PermangduMrt, 
sowohl  bei  gewldmli^er  Temperatur  als  in  der  Hitee/  geht  das 
BttiBOjdisoduroI  in  JBmeaylbenaolieirmearbonsäHre  CeH^^-OO- 
CsH(C00H)4  über,  eine  Vei^indung,  deren  Eigensehaften 
ftbrigens  nicht  näh«r  festgeeteUt  werden  konnten. 

O. Wallach  und  W.Brars(l)  hsS^en  aus  dem  im  Handel 
vorkommenden  Wwrmsamenöi  (Oleum  Cynae)  ein  Isomeres  des 
Bomeols  :  Gyneol  CioHjsO  abgeschieden  und  aus  diesem  eindoi 
Kohlenwasserstoff  OioHi^  :  Oyi^en  bereitet.    Das  €>|p»eol  ist  ak 
S(rfehes  im  WarmsamenÖl  enthalte  ^  es  kann  iddefe  nur  im  un- 
reinen ^istande  dmrcii  fit«ctionirte  Destillation  daraus  gewonnen 
werdm ;  rein  erhält  man  es  duroh  Einwirkung  von  Salnsloregias 
anf  das  abgdcühlte  Oel;  wob^  sunilohst  die  weiter  unten  be- 
seluieb«ie  Chlorwasserstoffrerbindung  des  Cjneob  ids  ein  Brei 
sehr  serflie&licher  Erystalle  entstdit  (2)«    Weinleii  diese  sodäim 
mit  Wasser  und  spit^  mit  Alkali  susammengebracb^  so  erhSlt 
man  völlig  reines  Qyneol.    I^  Operation  ftthrt  man  «weck- 
TsSßag  innerhidb    eines  duroUdeherten  grofsen  Beagensrohres 
ans,  waches  in   dn  anderes  als  Mantel  dienendes  gestcUt  und 
das  SU  '/4  mit  reotifichrtemWurmsametiöl  angeftüit  wird.    Naeh- 
dsm  das  Ganze  nunmehr  in  eine  K&ltemischmig  gestellt^  irt, 
leitet  man  trooknes  Saksttoregas  ein^  wobei  das  Oel  nach  i^or- 
tbeigehend^  Roth-'  und  Dtmk^äi<t)ung  zu  ^^  KryMalfanasse 
erstarrt,  welche  letztere  nunmehr  ausgehoben  und  mittelst  einer 
dritten,  aiuf  das  Siebrohr  aulgesetzten)   als  Btempel  dienende 
Beagensröhre  auegep^eftt  werden  konnte^  so^  daft  die  ablaufende 
FhLnigkeit  in  das  Mant^oter  lief.    Die  derart  eiMtenen^  aiam- 

(1)  Ann.  Chem.  MS,   291  bis  818.  —   (2)   Vgl  aach  Yölokel,  JB. 
t  1854,  590. 
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imdumg  wurde  gleich£EillB  dargeetellty  aber,  weil  imbecrftftiidig; 
nicht  nähor  untorsocbt.  Gtegen  JodwMserstoiBPgas  yerhüt  sich  das 
pTneol  wesentlich  anders  als  g^en  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoff; man  erhält  durch  längeres  Einleiten  von  ersterem  in  das* 
selbe  einen  braun  gefärbten  Erystallbrei  von  wesenl^ch  Jod- 
wuserticff'Oyntn  CioHigJ«;  welches  aus  der  Rohmasse  derart 
SU  gewinnen  ist,  das  man  sie  auf  einen  mit  GlaswoUe  lose  ver- 
schlossenen Triditer  bringt,  das  anhaftende  Od  völlig  mit  der 
Säugpumpe  entfernt,  eventuell  durch  Zerdrücken  der  Erystalle, 
mit  absolutem  Alk<^l  unter  fortgesetztem  Durchsaugen  ab- 
wischt und  die  so  entstandene  weilse  Masse  nach  dem  Abpres^ 
SOI  zwischen  Filtrirpapier  aus  Petroleumäther  umkrjstallisirt 
Auf  die  Weise  entstehen  greise  durchsichtige  rhombische  Ery* 
staOe  der  neuen  Verbindung,  die  nach  v.  Lasaulx  tafsl*- 
förmig  ausgebildet  sind  und  die  Flächen  oolßoo,  coP  und  F 
aufweisen.  Polkanten  der  Pyramide  \2SfilT  und  105^',  woraus 
das  Azenverhaltnils  a  :  b  :  c'  =  0,7688  :  1  :  0,7074  sich  er- 
giebt.  Die  Ebene  der  optischen  Azen  steht  normal  zu  dem 
tafdförmig  ausgebildeten  Makropinakold  oo  P  oo  und  parallel  zu 
d«  kürzeren  Diagonale.  Dar  Körper  ist  in  Wasser  nicht, 
scfawOT  in  kaltem,  leichter  in  heilsem  Alkohol,  sowie  leicht  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Benzol  und  Petroleum- 
itfaer  löslich.  Er  schmilzt  bei  78,5^,  zersetzt  sich  aber  schon 
oberhalb  84^  unter  Jodabsi^eidung ;  mit  alkoholischem  Kali  zer- 
setzt er  sich  zu  Cynen :  CioHigJt  »  CioHie  -j-  ^  HJ.  —  Läfst  man 
zu  Cyneol,  wriches  mit  Petroleumäther  vermischt  und  mit  Eis 
gdcühh  wurde,  tropfraweise  Brom  hinzufliefsen,  so  bildet  sich 
ein  ziegefarother  Niederschlag  und  scheiden  sich  später  aus  dem 
Filtrat  schöne  rethe  nadeiförmige  oder  prismatische  Erystalle 
ab  der  Formel  CioHigO  .  Br^ ,  wonach  also  ein  BromadditumB^ 
produd  des  Oynsols  voriäge.  Dieses  ist  ziemlich  unbeständig, 
so  daCs  es  schcm  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  in 
Cyned  zerföllt,  namentlich  aber  an  Silbemitrat  und  Alkalien 
afles  Brom  abgiebt  Läfst  man  die  Verbindung  an  emem  küh^ 
len  Ort  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit  stehen ,  so 
sorfiie&en  die  Kiystalle  zu  eiloier  anfangs  gelblichrothen,  später 

JaferMb«r.  t  Obtm.  a.  ■.  w.  Ittr  186A.  3& 


Cpaen  nud  Cyneo)  aus  Wtmnsaiiieiilli  ^47 

resp.  in  flachen  €kfttfB6n  zum  Krystallisiren  bringen  kann.  Dnrch 
concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sich  das  Oynen  sowie 
auch  durch  Schwefelphospfaor  beim  Erwärmen  in  Cymol  (1). 

L.  Pesci  (2)  berichtete  Weiteres  (3)  über  Phellandren. 
Ein  Additionsproduct  mit  salpetriger  Säure  :  CioHieNsOs  oder 
wahrscheinlicher  CsoHssNiOe;  analog  dem  von  Bunge  (4)  dar* 
gestellten  Körper^  eriiielt  Er  auf  folgende  Weise  :  200  g  Phel- 
landren werden  in  ein  Stöpselglas  mit  290  g  Schwefelsäure 
gegeben,  weldie  letztere  durch  ein  doppeltes  Volum  Wasser 
Terdünnt  wurde.  In  dieses  Gemisch  trägt  man  allmählich  eine 
concentrirte  Lösung  von  270  g  Ealiumnitrit  ein.  Wenn  sodann 
nach  einiger  Zeit  sich  eine  teigige  gelbe  Substanz  gebildet  hat^ 
fbgt  man  1  liter  käuflichen  Benzols  hinzu,  sowie  den  Rest  des 
EaHumnitrits  zurVollendung  der  Reaction.  Man  sammelt  hiemach 
den  Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  Benzol,  prefst  ab,  durchweicht 
ihn  und  wäscht  ihn  wieder  bis  zum  Weifswerden  mit  Alkohol, 
löst  ihn  in  Chloroform,  föllt  daraus  mit  Alkohol  und  krystalli- 
sirt  ihn  endlich  vorsichtig  aus  warmem  Aether  um.  Danach 
seigt  der  Körper  lange  weilse  seidenartige  biegsame  Nadeln, 
die  bei  87®  unter  Zersetzung  schmelzen,  fast  nicht  in  Alkohol 
and  Ligroln,  ziemlich  in  warmem  Aether  sowie  warmem  Schwe- 
felkohlenstofi^  und  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich  sind.  In 
Berührung  mit  Alkohol  und  Ligroin,  auch  in  ätherischer  oder 
Lösung  in  Chloroform,  zersetzt  er  sich  allmählich,  üebergiefst 
man  ihn  mit  verdünntem  Ammoniak  (2  Thln.  von  0,9314  spec. 
Oewidit) ,  so  verflüssigt  sich  allmählich  die  Masse  unter  Bil- 
dung von  zwei  Schichten,  einer  oberen  wässerigen  und  einer 
unteren  öligen;  aus  der  letzteren  läfst  sich  dann  das  Haupt« 
product  der  Zersetzung  :  Mononürophellandren  C10H15NO2  auf 
die  Weise  rein  gewinnen,  da(s  man  sie  in  Aether  aufnimmt, 
diesen  verdunstet,  das  hinterbleibende  Oel  mit  Wasserdampf 
destiDirt,   das  Destillat  wiederum  mit  Aether  ausschüttelt,   die 


00  Vgl  iiM»nAgUck  AUoh  Paädt  und  fiom^y^r,  JB.  t  1874»  8d6. 
—  (3)  BIT.  dum.  ined.  fann.  9,  867.  —  (S)  JB.  f.  1883,  U24.  —  (4)  JB. 
t  18<S9,  500. 
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lenng  trocknet,  eiDCÜunpft  ood 
icuum  deetillirt.  Dieses  Nitr< 
ine,  gegen  150"  (im  Vacnnm) 
ende  gelbe  Flüssigkeit  tod  gr« 
I  Wasser.  —  Als  zweites  Pr< 
)niak  auf  das  Salpetrigs&are-^ 
'ure  Ci(>Hi7N»04,  welche  in 
Usaigkeit  verbleibt  Um  aieliie 
t  SabssSnre  übersättigt  und 
rdi  nach  einiger  Zeit  ein  anfi 
ein  krjBtalliniacheB  Aggregat 
essen,  mit  Schwefelkohlenstoff 
id  aus  dieser  Lösung  mit  75 
llen,  dsis  man  ihn  bis  zur  Ti 
nach  das  Ganze  in  einem  seh 
ite  stellt.  Die  sodann  sich 
Lfeln  kiystallisirt  man  aus  k< 
•h  die  Säure  in  feinen  wei(ä< 
ieaelben  schmelzen  bei  75  bis  ' 
I  sind  in  Wasser  fast  nicht, 
ihwefelkohlenstoff  und  Ligroin 
iloroform.  Das  KupfersaU  (C 
«tat  aus  75procentiger  alkobo] 
slblau  und  besteht  aus  mikros 
itteln  unlöslichen  Täfelchen, 
hmelzeu.  Das  in  analoger  Ar 
Uüalx  (CioH,.N,Oi),Pb  seigt 
■hol,  nicht  in  Wasser  lOsliches 
renden  Wasserstoff  geht  das 
nidophellandren  CioHisNHi  U1 
ao  EU  20  g  des  Kitroprodocts 
eichen  Volum  Alkohol  verdUn 
ih  30  g  Zinkstaub  hinzufügt. 
Baotion  vorüber  ist,  wird  auf  d 
>Ster  das  Kohprodnct  nach  di 
m  Natronlauge  mit  Aether  ai 
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snng  mit  Salzsäure  versetzt  ^  nunmehr  zur  wässerigen  Flüssig- 
keit von  Neuem  Natronlauge  hinzugefügt  und  wiederum  mit 
Aether  geschüttelt.  Letzterer  hinterläfst  ein  hellgelb  gefärbtes 
Oel,  welches  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren,  sodann  durch  Schüt- 
tet mit  Aether  von  einem  gelben.  Farbstoff  zu  befreien  und 
mit  Soda  alkalisch  zu  machen^  wonach  die  Masse  endlich  im 
Wasserstoffstrom  zu  destilliren  ist.  Aus  der  übergehenden  wäs- 
serigen Masse  kann  man  dann  durch  erneute  Ausschüttelung 
mit  Aether ,  Trocknen  über  Kaliumcarbonat  und  Destilliren  die 
Base  als  ölige,  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  gewinnen,  welche  im 
üebrigen  einen  durchdringenden,  an  Coniin  erinnernden  Geruch, 
sowie  einen  scharfen  bitteren  Geschmack  besitzt  und  in  Wasser 
ziemlich  löslich  ist.  An  der  Luft  zieht  sie  leicht  Kohlensäure  an. 
Das  Platinsah  CsoH84Ns.2HCl.PtCl4  erscheint  in  hexagonalen 
gelben  mikroskopischen  Blättchen,  die  in  warmem  Alkohol 
demlich  lösHch  sind. 

Br.  Radziszewski  und  J.  Schramm  (1)  bewirkten 
die  Synthese  eines  Terpens  aus  Oxyüoamylamin ,  welches  letz- 
tere aus  Gährungsamjlen,  und  zwar  dem  zwischen  35  und  37^ 
riedenden  Antheil  desselben,  allgemein  nach  der  Methode  von 
Wurtz  (2)  dargestellt  war.  Indefs  verfuhren  Sie  so,  dafs  Sie 
das  Amjlenchlorhydrin  (salzs.  Amylenoxjd)  mit  Ammoniak  im 
Rohr  auf  110  bis  120^  erhitzten  und  dieses  Product  mit  Eali- 
hjdrat  behandelten.  Die  auf  die  Weise  erhaltene  ölige  Masse 
wurde  in  Aether  gelöst,  mit  Kaliumcarbonat  entwässert,  danach 
vom  Aether  befreit  und  konnten  aus  dem  nunmehr  verbleiben- 
den dicklichen  Rückstand  durch  wiederholte  Destillation  zwei 
Basen  isoUrt  werden  :  das  obige  Oxjisoamjlamin  und  Dioxy- 
üoamylamin  (C5HiiO)8NH.  Letztere  (stark  alkalische)  Base  ist 
dickflüssig  wie  Glycerin,  besitzt  bei  14®  ein  spec.  Gewicht  von 
0,9500  und  siedet  zwischen  249  und  26P;  bei  —  20**  erstarrt 
sie  nicht  In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  löslich, 
ihr  Platin-  sowie  Golddoppelsalz  liefsen  sich  nur  im  amorphen 
Zustande  gewinnen.  Das  Oxytsoamylamin  CsHaO-NH«  be- 
ll) Ber.  1SS4,  888.  —  (2)  Ozjamjlamin,  JB.  f.  1869,  661. 
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sdirieben  Sie  aU  Ol&rtigf 
Reaction  und  einem  an  frii 
Geruch,  welclie  bei  14'*  die 
157  und  1590  siedet.  In 
leicht;  das  Platinsalz  (oranj 
Wurtz(l)  beschrieben.  I 
Äntbeilen  tropfenweise  auf 
guter  Abkühlung,  so  erhSlt 
welches  Übrigens  nur  unreii 
gewonnen  wurde.  Dasselbi 
verharzt  allmäfalicb  an  der 
zu  schreiben  :  6  CsHuNO  -f 
+  2(NH4)H,PO,. 

W.  A.  Tilden  {2}  ha 
Hitze,  welcfaeB  früher  schon 
(1841)  sowie  von  Hlasiw 
folg  studirt  war,  untersuch 
■  nisches  TerpmtinSl,  das  Ter 
(aus  krystallinisdiem  Terp: 
sSnre)  (5),  Golophen  (6)  un 
TerpentinOlmonochlorhjdra 
Versuchsanordnungen  wäre 
kupfernen  Flasche  zum  Koc 
eiserne  Rohre  von  \ß  m  g< 
auf  dunkele  Rothgluth  erb 
sodann  zunädist  eine  leere, 
solche  durch  Wasser  gekU 
Spirale,  welche  in  eine  g 
führte,    und   endlich  ein  G 

chlorid,  aus  welchem  die  auftretenden  G-ase  auaBtramton, 
diese  ZOT  Entzündung  kamen.    Ans  4  Litern  Terpen  er 


(1)  JB.  £  1869,  661.—  (3)  Chein.  Boo.  J.  «S,  410.  —  (S)  186 
JB.  nicht  übergregangan  (F.).  —  (4)  JB.  f.  1867,  734.  —  (&)  JE 
bta  Sber  Terpileo;  ^h«  noh  Banebftidkt,  JB.  f.  18T&,  W9; 
»76.  —  (6)  JB.  I.  1879,  670.  —  (7)  JR  f.  J87Ö,  892. 
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auf  £6  Art  etwm  600  com  Flüssigkeit,  welche  wesentlieh  ent* 
hielten  :  ein  Pentm  C^B%j  wdches  sich  mit  dem  Isopren  von 
Williams  (1)  ab  identisch  erwies,  Oymolj  ein  optisch  aotives 
Terpen  und  ein  polymeres  Colophen  (3).  Daneben  entstand 
noch  etwas  Tolnol  und  m-Xylol.  Das  Isopren  verwandelt  sich, 
was  sehen  Bonchardat  (3)  beobachtete,  durch  fkhitzen  leicht 
in  das  poljmere  Terpilen;  et  scheint  die  CanHütUionstoxm^ 
CHr-0H«i<>»0H-CH8  2a  besitzen,  wonadi  es  also  IHmeibyi" 
allen  w&re  (4). 

W.  R  Gr  e  e  n  e  (5)  beobachtete  die  Bildung  von  Düeni]fl{ß), 
als  Er  nach  der  Synthese  von  Friedel  und  Grafts  (7)  AIu- 
miniomchlorid  in  ein  Gemenge  von  Beneol  und  Äeüiylenchhriir 
eintrug.  Die  Beaction  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  wird  in  der  Wärme  sdhr  energisdi  unter  reichlicher  Ent^ 
hindnng  von  Chlorwassorstoff.  Nach  der  Einwirkung  mmls  das 
durch  Wasser  vom  Ahuniniumsab  abgeschiedene  Product  einige 
Zot  mit  alkoholisdiem  Kali  erwärmt  werden,  damit  das  llber- 
settlbBsige  Aediylendilorttr  sich  zersetze ;  das  Dibenayl  lälst  sieh 
dann  in  üblicher  Weise  durch  Destillation  erhalten.  Letsteres 
sAmob  bei  02,5  bis  53^  (8)  und  siedete  den  geläufigen  An- 
gaben (284^)  entgeg»  bei  279<»  untw  767  mm  Druck. 

Aehnlieh  wie  Büchner  (9)  hat  auch  K.  E.  Schulze  (10) 
das  Vorkommen  von  Biphenyl  (11)  im  Bieinkohleniheeröl  er- 
wiesen. Letzterer  operirte  mit  einem  zwisch^i  200  und  300^ 
destillirenden  R<^product,  aus  welchem  zunächst  mit  Alkali 
und  Schwefelsäure  Phenole  und  Amine  abgeschieden  wurden. 
Durch  fractionirte  Destillation  erhielt  Er  sodann  einen  zwischen 
245  and  255^  siedenden  Antheil,  in  weldiem  wesentlich  Me- 
thyl- (12)  und  DimeAylnaphuUin  enthalten  waren.  Um  diese 
daraus  za  entfernen,  behandelte  Er  die  Ftaction  mit  Schwefel- 


(1)  JB.  £  1860,  495.  —  (2)  JB.  f.  1878,  871.  —  (8)  JB.  f.  1875,  889. 
—  (4)  TgL  JB.  t  1889,  406.  —  (6)  €lMm.  News  Mi,  61.  -<  (6)  JB.  f.  1867, 
678.^  (7)  JB.  t  1877,  830.*-  (8)  Vgl.  JB.  f.  1869,  669.—  (^)  JB.  f.  1876, 
896.^  (tO)  Ber.  1884,  1108.^  (11)  JB.  t  1876,  896  t--  (18)  DieMr  JB.  : 
8.566. 
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■ftore  von  75  Vol-Proc.  bei  einer  Tempentor  von  40  b 
wodurch  dos  Dipbenjrl  zurtlckblieb ,   die  Napbtalindarivab 
ab  Sulfositairea    io  LSsong   gin 
Weise  durch  Abkühlen,  Äbsai 
airen  ans  Alkohol  rein  ra-halten 

Die  Abhandlnng  von  W.  E 
xyiylmethan  und  Abkömmlinge 
räier  Uittbeilung  von  Petrie 
in  einem  franzOsiBcben  Jonmal 

R.  Ansohtttz  und  J.  K 
pkmylätkane  verscbiedener  Her 
ZH  Ihnni  frUhereD  (4)  Aoeftlhn] 
Grtmd  von  EiystallmesBimgeD, 
vnrden,  zur  UeberEeugnng  k) 
dahin  bekannten  Tetrapheayläth 
tisch,  sondern  von  „symmetrisG] 

Die  Abhandlnng  von  Oaa 
vate  resp.  BromKaphtaUne  und 
deutschen  Journal  (6)  reproduoi 

A.  Baeyernnd  W,H.  P« 
▼ate  eines  noch  bis  jetzt  nicht 
des  Bydrindenaphten».  Sie  c 
Tat  :  Hydrindonaphundicarbon 
(COOH)i  aus  o-Xylylmbromür, 
▼on  Radziszewski  and  Wii 
Darstellung  Ihres  Bromlira  erbi 
gen  Menge  Brom  auf  160  bis 
starre  Uasse  mit  etwas  Chlorofo 
am,  wonach  sie  schttne  Centime 
punkt  SS''  zeigte.  Diesdbm  | 
lOsnng  am  RückfluTeküUer  den 


(1)  JB.  f.  1S88,  562  ft  —  (S)  BnlL  wo.  «bim.  [S]  «1,  St6  (0 
—  (•)  Bw.  1684,  10S9.  —  (4)  JB.  f.  ISSfl,  S68.  —  (5)  JB.  f.  tSBS, 
(6)  Aaa.  Chtm.  »»»,  363  Ua  800.  —  (7)  Ber.  18S4,  133.  —  (ff) 
18SS,  411  B.  —  (9)  JB.  1  1$79,  604. 


Fkalalkoholj  wodnrdi  die  „Stelltmg*  der  eingetretenen  Brom- 
•tome  als  an  zwei  verschiedenen  Methjlgruppen  erwiese  ist. 
Lifiit  man  auf  das  o-Xyljlenbromlbr  nach  der  von  Perkin  (1) 
gegeboien  Vorschrift  NtUriummalonsäureäther  einwirken,  so  er- 
hält man  die  oben  erwähnte  ffifdrindonaphtendicarbonaäurey 
deren  Darstellung  im  üebrigen  zweckmäfsig  nach  folgender  Me- 
tliode  vor  sidi  geht.  Eine  2  Atomen  entsprechende  Menge 
Natrium  wird  in  dem  achtfachen  Gewicht  Alkohol  gelöst,  die 
entstehende  halbfeste  Masse  mit  dem  dreifiEtchen  G^ewicht  Aether 
m  emem  Kolben  gleichmftfsig  vertheilt  und  danach  in  rascher 
Folge  zunächst  mit  einer  Lösung  von  einem  1  Mol.  entspre- 
chendem Gewichtstheil  Bromid  in  5  Thln.  Aether,  sowie  von 
(1  MoL)  Midonsäureäther  in  der  gleichen  Menge  Aether  ver- 
setzt Aus  einer  Miftngiich  kleisterähnlichen  Masse  erhält  man 
bald  einen  feinkörnigen  Nied<)rschlag,  der  neben  Bromnatrium 
noch  eine  alkalisch  reagirende  organische  Substanz  mthält  und 
mit  welchem  man  die  obenstehende  Lösung  noch  etwa  drei  Stun* 
den  lundurch  hinstellt.  Diese  wird  danach  abgegossen,  vom 
Aether  befreit  und  wird  der  verbleibende  Rtlekstand  sodann 
mit  alkoholischem  EaU  circa  10  Minuten  hindurch  gekocht,  bis 
keine  Trübung  mehr  auf  Wasserzusatz  stattfindet.  Aus  der 
verbleibenden  Lösung  kann  dann  nach  Verjagen  des  Alkohols, 
Versetzen  des  Rückstandes  mit  vielem  Wasser,  Abfiltriren  des 
QdOsten,  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausziehen 
mit  Aether  die  neue  Säure  erhalten  werden  (Ausbeute  75  Proc). 
Man  reinigt  sie  mittelst  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
worin  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  zeigt  dieselbe  danach 
riiombische,  bei  199^  schmelzende,  in  höherer  Temperatur  zu 
Kohlensäure  und  der  gleich  zu  beschreibenden  Monocarbonsäure 
zerfallende  Blättchen.  Aus  der  Lösung  ihres  Ammonsalzes  fällt 
Silbemitrat  einen  weifsen  Niederschlag  des  Silber salzsB  CnH« 
AgtOi. — Hydrindonaphtenmonocarbonsäure  CeH4=(-CH|-,  -CHg-) 
<=CH-COOH^  die  nach  Obigem  durch  Erhitzen  der  beschriebe- 
nen Dicarbonsäure  entsteht,  wird  am  besten  durch  Destillation 

(t)  JB.  f.  1SS8,  1015  iL 
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ftoa  «aer  kleinen  Botorte  lihvr  freiem  Fttoer  bereitet  m 
dem  (erBtuTt«i)  Destillat  durch  eiaaujige»  UmkrystaUiBii 
heifaem  Waster   rein  gewonnen,  in  bUachelfömug  vere 
Nadeln.    Diei 
and  löst  Bich 
Waseer. 

Dieselt 
derivaU  mitte] 
auf  o-XylyUm 
Ende  zoaächi 
derivat :  Dmo 
man  B«ne  f^ 
Menge  Natri 
den  neuen  K 
wird  die«ee  | 
man  ee  in  ^ 
den  Aetlier  n 
ISslichkeit  in 
Stande  damit 
FltlBsigkait  Ä 
sowie  Natrion 
and  erhitzt  ( 
Der  lUduinlu 

A^ylmher 
wird  aodano  : 
versetzt,  12 
bis  eine  Probi 
den  Alkohol 
Masse  in  mS^ 
keit  nach  dei 
kobolischem  j 
digen  Symp  a 
B&ure  entweic 


(I)  B«r.  1884,  448.  —  (9)  JB.  f.  ISSO,  786. 
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kiyttaHinische  Masde  mit  Addier.  Auf  die  Art  liefs  bi<^  das 
Anhydrid  einer  Tetrahydronaphialtndicarbonsäure  :  CeH^^^-^Hf- 
CH(COOH)-CH(COOH)-CHH  der  empirischen  Formel  GiiBtoOi 

==  CÄK-CHr^-CO-,  "CH,-(!!H-CO-)=0  erhalten  (Ausbeute 
70  Proc).  Dasselbe  zeigt  ein  weifses  krjstallinisches,  bei  184® 
sdmielzendes  Pulver^  das  bei  höherem  Erhitzen  in  Nadeln  subli- 
mirt,  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  wie  Chloroform  leichter 
iGslich  ist  und  aus  ersterem  Lösungsmittel  in  grofsen  yiersdtigen 
Prism^i  krjstallisirt.  In  kaltem  Wasser  ist  dieses  Anhydrid 
nicht,  in  heifsem  nur  unter  Hydratation  zu  der  Säure  der  obigen 
Formel  löslich,  welche  sich  übrigens  leichter  durch  Lösen  des 
Anhydrids  in  heifser  Natronlauge  und  Aus&llen  aus  dieser 
durch  eine  Mineralsäure  erhalten  lälst.  Die  Tetrahydronaphtalin- 
dicarbonsäure  erscheint  danach  in  weifsen  rautenförmigen  Täfel- 
dien,  die  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
warmem  Aether  sowie  sehr  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und 
Aceton  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  199^  Das  Silbersalz 
CtsHioAgtO«  ist  ein  kömig  krystaOinischer  weifser,  am  Lichte 
schwarz  werdender  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  ohne 
Verkohlung  ein  Gemenge  von  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure- 
anhydrid  und  Naphtalin  giebt.  Letzteres  entsteht  übrigens  in 
reichlicherer  Menge  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  des  Anhydrides 
durdi  ein  rothglühendes  Rohr.  —  Die  gleiche  Tetrahydronaph- 
taEndicarbonsäure  resp.  das  erste  Reactionsproduct  ihrer  Dar- 
stellung :  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure-Aethyläther  ent- 
stdit  auch  auf  die  Art,  da(s  man  mit  Umgehung  der  vorläufigen 
Darstellung  von  Acetylentetracarbonsäureäther  folgendermafsen 
verflSirt.  o-Xylylenbromür  (1  Mol.)  wird  mit  Natriumchlormalon- 
sänreäther  (2  Mol.)  (1)  in  alkoholischer  Lösung  eine  Stunde 
lang  bei  Wasserbadtemperatur  erhitzt,  wodurch  sich  zunächst 
0  -  Xyltflendichlordimalanaäure  -  Aeihyläiher  CeH^[(-CHs-ClC» 
(C!OOCsH5)t]s  bildet,  ein  dickes,  allmählich  zu  grofsen  farblosen 
Krystallen  erstarrendes  Oel.    Dieses  behandelt  man  sodann  in 


(1)  JB.  t  1888,  1019, 
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EnesBiglOBimg  mit  Zinkstaab^  wonach  o-XyUftenäimalonsäure' 
Aeehyläther  C»H4=[(-CHr-CH(COtC,H5)tl  entsteht,  dessen  Na- 
iriumverbindung  (ans  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumalkoholat 
und  Aether  als  schwerer  weifser  Niederschlag  zu  erhalten)  beim 
Behandeln  mit  einer  ätherischen  Jodlösung  direct  Tetrahjdro- 
naphtalintetracarbonsäureäther  liefert.  Nach  Obigem  giebt  so- 
dann dieser  beim  Verseifen  die  Tetrahjdronaphtalindicarbon- 
säure. 

K.  E.  Schulze  (1)  fand,  dafs  das  von  Reingruber  (2) 
dargestellte,  sogenannte  ^-Methylnaphtalin  ein  unreines  Product 
sei,  und  zwar  ein  Gemisch  aus  a-Methylnaphtalin  (3)  und  dem 
wirkMchen  ß-Methylnaphtalin,  welches  letztere  Er  (Schulze)  in 
folgender  Weise  aus  hochsiedendem  Steinkohlentheeröl  (200  bis 
300^)  darstellen  lehrte.  Dieses  enthält  etwa  6  Proc.  davon;  es 
wird  zunächst  durch  Natronlauge  sowie  Schwefelsäure  von  Phe- 
nolen und  Aminen  befreit  und  sodann  fractionirt  destillirt,  wo- 
durch Er  ein  blau  fluorescirendes  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,006 
bei  15^  und  dem  Siedepunkt  zwischen  139  und  142^  erhielt 
Dieses  ist  rohes  M^thjlnaphtalin ,  welches  durch  Abkühlen  auf 
0^,  Absaugen  der  abgeschiedenen  KrjstaUe  auf  einem  abgekühl- 
ten Trichter,  Abpressen  und  endlich  mehrfaches  Umkrjstallisiren 
aus  Alkohol  zu  reinig^i  ist.  Es  zeigt  sodann  weifse  naphtalin- 
ähnliche,  fettglänzende  Blättchen,  von  gewürzhaftem,  scharfem 
Geruch,  brennendem  Geschmack,  dem  Schmelzpunkt  32,5^  und 
Siedepunkt  241  bis  242^.  Die  Pikrinsäureverbindung  bildet  tief- 
gelbe, bei  115^  schmelzende  Nadeln.  a-Mononitro-ß-methylnaph- 
talin  CiiHsNOf  läfst  sich  durch  Schütteln  des  Eohlenwasserstoffii 
mit  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  bereiten,  da  er  sich 
leicht  nitrirt;  später  mufs  allerdings  der  (sich  freiwillig  erwär- 
menden) Reactionsmasse  in  kleinen  Antheilen  noch  ein  der  ver- 
wendeten Salpetersäure  gleiches  Volum  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzugefügt  und  endlich  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden. 
Zur  Reinigung  des  Rohproducts  wird  mehrfach  aus  Alkohol  um- 


(1)  Ber.  1SS4,  842,  1527.  —  (2)  JB.  f.  1881,  865.  —  (8)  Fittig,  JB.  t 
1869,  490;    Fittig  und  Bernsen,  JB.  f.  1870,  568. 
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bystalliBirty  welcher  ein  Dinitroderivat :  a-DmürO'ß-^eikjßlnmpk* 
talin  (fast  farblose  Nadelu  vom  Schmdzpankt  206^)  zurück  UÜst, 
wonach  es  in  breiten  dünnen  schwachgelben  Nadeln,  die  sioli 
am  Lichte  oberflächlich  grau  fiirben,  ^rsdieint  mit  dem  Sohmelz' 
pnnkt  8P.  Dieses  Nitromethjlnaphlalin  destillirt  unter  4Q  mm 
unzersetzt,  unter  Atmosphärendnu^  indefs  mit  Wasserverlust 
und  VCTharzung.  —  Monobrom-ß-meiktflnaphtalin  üioHeBr-CHa, 
wddies  wie  das  unten  beschriebene  a-Derivat  zu  bereiten,  isi 
eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  296®,  deren  Pikrin- 
Säureverbindung  CioHeBr-CHs  .  C6H9(NOt)80H,  canariengelbe, 
bei  113^  schmelzende  Nadeln  vorstellt.  —  Aus  dem  nach  Obigem 
vom  ^-MethjlnaphtaUn  abgesaugt^i  Oel  konnte  Er  aodi  das 
a-Methylnaphtalin  (1)  auf  die  Art  gewinne,  dafs  Er  es  bis  auf 
— 15®  abkühlte,  rasch  bei  der  gleichen  Temperatur  von  den  festen' 
Massen  abfiltrirte,  destillirte  und  endlich  mit  Natrium  auf  240®. 
erhitzte.  Der  Eörp^  siedete  sodann  zwischen  240  und  243A^ 
wdch^i  Siedepunkt  auch  der  nach  Fittig  und  Remsen  (1) 
bereitete  (zum  Unterschied  von  Deren  früheren  Angaben)  zeigte. 
Seine  Pikrinsäureverbindung  (Nadeln)  besitzt  fast  den  gleidienr 
Schmelzpunkt  (116^)  wie  die  des  ^^Dedvats  (siehe  oben).  Zur 
Qewinnung  Seines  Monobromderivats  :  Monobrom-a'^meihylnap/Ua'' 
Un  (im  Original  Esobrom-a-meihi^lnaphtiiUn  benannt)  CioHefir-OHs 
wurden  molekulare  Mengen  des  Eohlenwasserstoffii  und  Brom, 
beide  in  gleichen  Volumen  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  gemischt 
und  danach  so  lange  dem  directen  S<mnenlicht  ausgesetzt  (etwa 
3  Stunden  hindurch),  bis  die  Masse  hell  geworden*  Aus  dieser 
entfernt  man  Bromwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  mittelst 
Hindorchsaugen  eines  kräftigen  Luftstroms  und  aUmähUcber 
Erwärmung  bis  auf  100^,  destillirt  sodann  im  luftverdünnten 
Kaum  und  versetzt  das  erhaltene  Oel  mit  einer  Auflösung  von 
Pikrinsäure  in  heifsem  Alkohol  Die  so  erhalt^ie  Pikrinsäure' 
Verbindung  CioH(|Br-CH| .  C6Ht(NOi)80H  (tiefgelbe  Nadeb  vom 
Schmekpunkt  105^)  wurde  mit  Ammoniak  zersetzt  und  endlicfai 
das   abgeschiedene  Brommethjlnaphtalin  im  Vacuum  destillirt. 

(1)  Fittig/JB.  t  1S69,  490;,Fittig  und  Bemsen,  JB.  t  1S«0,  56S. 
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Eüemadt  st^t  die  Yerbindang  eine  farblOBe  FHlsrigkeit  von 
sohwaebem^  an  Bromtolnol  erinnernden  Ghemeh  yor,  die  unter 
gewöhnlichem  LuftdrodL  bei  298®  (corr.);  inders  mit  Abspidtung 
von  etwas  Bromwasserstoff,  siedet.  Zorn  Schlafs  bereitete  Et 
von  jS-Methylnaphtalin  nodi  folgende  Verbindongen  :  ß-Naph- 
tjflohlorid  CioHT-CHtCl,  weldies  man  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  ersteres^  da«  auf  dem  Oelbade  in  einem  auf  240  bis  250^  er- 
hitzten  Kolben  sich  befindet;  erhält.  Die  entstehende  dickölige 
Masse  ist  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors  durch 
einen  Lufkstrom  mittelst  Destillation  zu  rdnigen,  sowie  das  vom 
Vorlauf  befrdte  Destillat^  weldies  beim  Abkühlen  ssu  weifsen 
Blftttchen  erstarrt ,  die  abgesaugt  und  abgepreTst  werden ,  aus 
Alkohol  umsukrystallisiren.  Das  reine  ^-Naphtjlchlorid  schmilst 
bei  47®  und  siedet  unter  20  mm  bei  168®.  Zur  Darstellung  von 
ß^Naphtyttromid  CioH7-CHyBr  leitet  man  das  Brom  dampff)^- 
itttg  im  Eohlensttureetrom  in  das  auf  240®  erhitzte  jS-Metfajl- 
naphtalin;  zur  Reinigung  y^rfährt  man,  wie  oben  für 
jS-Naphtylchlorid  angegeben.  Das  Bromid  bildet  isms  Alkohol 
weüse  fettglttncende,  bei  56®  schmelzende  Blftttchen,  die  unter 
100  mm  bei  213®  sieden.  Sowohl  diese  Verbindung  als  auch 
das  ^-Ni^htjlchlorid  lassen  sidi  durch  Bleiniü-at  resp.  alkalische 
Permanganatlösung  in  ß-Naphtaldehyd  (Schmelzpunkt  Ö9*)  (1) 
resp.  in  ß^Naphto^äure  (2)  yerwandeln. 

O.  Brunei  (3)  ehielt  das  bereits  von  Marchetti  (4) 
dargestellte  Aethylnaphtalin  aus  ß^Monobramnopktalin,  wonach 
es -demzufolge  als  ^-i4«^y/iiapAld/in  anzusehen  ist.  Dasj3-Brom- 
naphtalin  wurde  yon  Ihm  im  Gegensatz  zur  Darstellung  nach 
Liebermann  und  Palm  (6)  durch  Einwirkung  von  Phos^ 
phorbromid  auf  /}-Naphtol  bereitet.  Der  so  gewonnene  Körper 
besafs  auch  nicht  den  von  Jenen  ihm  gegebenen  Schmelzpunkt 
(68®)^  sondern  schmolz  bei  66  bis  67<>;  trotzdem  hält  Brunei 
die  beiden  Verbindungen  für  identisch.  Der  Siedepunkt  Seines 
/S-Bromnaphtalins   kg   b^   277    bis  278®  (corr.  281  bis  282®), 


(1)  bonaphtoteftnmldehyd,  JB.  f.  1872,  46d.  —   (t)  JB.  f.  1869,  481  i 
-^  <8)  B6t.  1884>  1179.  --  <4)  JB.  f.  1881,  866.  —  (6)  JB.  t  1876,  408. 


ik  PikriMäta^ev^rbindung  (Schmekponkt  86^)  krysttüliiirte  in 
gelbea  Nadelii«  Das  Bromderivat  wurde  sodaan  mit  einem 
üeberachnls  von  Natrium  sowie  (1  Mal.)  BroiMthyl  am  auf- 
Bt^enden  KüUer  auf  60^  erhitEt,  später  indefs  nach  Beginn 
der  Beaction  ihm  von  Neoem  Bromäthyl  im  gro&en  Ueberschuft 
UiURig^lLgt  Das  Bohprodnet  ist  mit  Aether  aoszosidien;  £U' 
fractioniren  und  später  über  Natriom  sn  destiUiren.  Der  (corr.) 
Siodqrankt  des  reinen  Körpers  Uegt^  wie  an^  Marchetti 
fimd,  bei  251^ ;  bei  — 19^  erstarrt  er,  die  IVcttHsäureverÜndung 
(goldgelbe  Nadeln  oder  Kättchen)  schmikt  nach  Ihm  bei  69^. 
—  Das  gleiche  jS-AethylnaphtBlin  entsteht  auch  ans  Bromäthji 
Qod  Naphtalin  mittelst  Alaminiomohlorid  nach  der  Friedet 
Grafts 'sehen.  Synthese  (1)  nnd  zwar  nnter  vorsichtigem  Er- 
wärmen^ nach  dieser  Darstellnng  hat  es  die  gleichen  Eigen-* 
adiaften  wie  das  obige,  nnr  mit  dem  Cnterschiede,  dafs  es  in 
einer Eältemischnng  nicht  erstarrt;  so  dafs  es  scheint,  dafs  ihm 
in  diesem  Falle  etwas  a-Aethylnaphtalin  beigemischt  w&re. 

Nach  L.  Ronx  (2)  erhält  man  auf  folgende  Art  Propyl-^ 
naphiaUm.  Man  eriiitzt  in  einem  mit  RttekflnrsküUer  versehenen 
Kolben  ein  Gemenge  von  200  g  Naphtaiin  und  120  g  PropyU 
Womid  und  fügt,  sobald  das  letztere  en  destiUiren  begmnty 
^wa  10  g  Chloraluminium  in  kleinen  Antbeilen  unter  Umschüt« 
tdn  hinzu«  Das  Erhitaen  wird  hiernach  fortgesetzt,  bis  sich 
uugefthr  dk  theoretische  Menge  Bromwasserstoff  entwickdt 
hat,  wdches  man  durch  Auffangen  des  Gases  in  einem  tarirten, 
mit  Wasser  gefÜUten  Gef&lse  feetzustdlen  hat  ISodann  läfst 
man  erkalte,  fügt  der  Masse  3  bis  400  g  Schwefelkohlenstoff 
hinzu  und  behandelt  mit  Wasser  zur  Zersetzung  des  Aluminium- 
dilorids,  wonad^  die  Schwefelkohlenstofflösung  getrocknet  und 
im  Vacnum  rectificirt  wird.  Man  erhält  avf  die  Weise  eine 
untsr  20  mm  Druck  zwischen  146  und  160^  destillirencte  Flüs- 
s^keit,  das  Propylni^htalin  CioHt-C^EL^  ,  welches  farUos  und 
stark  lichtbrechend  ist,  sowie  einen  angenehmen  aromatisehen 
Gkrach  besitzt.    Bei  gewöhnlichem  Druck  siedet  es  unzersetzt 


(1)  JB.  U  1397,  .330,  T-  (9).  BiOL  soe.  oliiin.  [2]  «E,  379. 
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zwischen  262  lüid  267^  und  giebt  mit  Pikrinsäure  eine  bei 
bis  90^  unzersetzt  schmelzende,  ans  Benzol  oder  Alkohol  in 
feinen  citronengdben  Nadeln  anschieüsende  Verbindung.  Viel- 
leicht ist  übrigens  der  Körper  Isopropylnaphtalin.  —  Ämylnaph- 
talin  C10H7-C5H11  erhält  man  ganz  analog  mittelst  Amjlchlorid 
(Siedepunkt  102^)  aus  (Jährungsam jlalkohol ;  es  destillirt  unter 
gewöhnlichem  Druck  zwisch^i  288  und  292^  und  liefert  mit 
Pikrinsäure  eine  bei  105  bis  110^  schmelz^ide  Verbindung, 
ebenfalls  in  gelben  Nadeln.  Mit  den  bekannten  AmylnaphtaU- 
nen  (1)  bt  das  in  Bede  stehende  isomer;  als  Nebenproduct 
entsteht  bei  seiner  Darstellung  stets  (namentlich  bei  Ueb^vchub 
▼on  Amjlchlorid)  etwas  Isodinaph^l  (2). 

Nach  einer  vorläufigoi  Mitüidfamg  von  B.  Wegsehe i« 
der  (3)  läfst  sich  laobtdylnaphtalin  C10H7-C4H9  derart  ge- 
winnen, dafs  man  2  Tbl.  NaphtaUn  zum  Schmelzen  erhitzt, 
1  Tbl.  Isobutylchlorid  hinzufügt  und  in  die  derart  überschmol- 
zene  Masse  unter  geringem  Erwärmen  (damit  nichts  auskrystsl- 
lisirt)  in  kleinen  Antheilen  Aluminiumchlorid  (etwa  ^/it  des  ver- 
w^ideten  Naphtalins)  einträgt ;  letzteres,  so  lange,  bis  keine 
Entbindung  von  Chlorwasserstoff  mehr  erfolgt.  Nach'  Beendi- 
gung der  Beaction  wird  das  dunkelge&rbte  Product  in  ein» 
tubulirten  Betorte  mit  gespanntem  Wasserdampf  behandelt,  wo- 
durch man  zunächst  unverändertes  Naphtalin  und  sodann  das 
Isobutjlnaphtalin  ab  Oel  erhält,  welches  farblos,  mit  Wasser^ 
dämpfen  sohwer  flüchtig  ist,  geg^i  280^  siedet  und  sich  leicht 
in  Aether  löst.  Seine  Pikrineäureverbindung  zeigt  gelbe  kugel- 
förmige Aggregate  feiner  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  96^.  Als 
Nebenproduct  von  obiger  Darstellung  erhält  man  nodi  DinaphtTl 
(wahrscheinlich  ein  Oemenge  von  €mx-  und  a-^-Dini^htyl)  (4) 
sowie  auch  Isodinaph^l  (5),  welche  beide  Körper  nach  dem  Iso- 
but7lna|)lita£n  destillir^i.  Um  die  Bildung  dersdiben  möglichst 
zu  vermeiden,  darf  ein  gröfserer  (Jebersohuls  1^  Aluminium* 
chlorid  nicht  zur  Anwendung  kommen. 

(1)  JB.  f.  1882,  979  und  482.  —  (2)  JB.  f.  1870,  568.  —  (8)  Mooalsli. 
Chem.  ft,  286 ;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  09,  885.  —  (4)  Siehe  JB.  l 
1877,  891  f.  —  (5)  ja  f.  1870,  568;  aielie  auch  Bottz,  dieMn  JB.6.559f. 
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A.  Angelbis  undR.  Anschtttz  (1)  erhielten  durch  £m- 
wiriLung  von   Alominininchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzol 

• 

imd  AeihyKdenchlarid  resp.  -bromid  wesentlich  j^nnsTmmetriBches' 
Diphenyläihan  (2)  CH(C^)t-CH8;  der  Gleichung  gemäfe  : 
CHClt-CHs  +  2C«H«  =  CHCCeHftVCHe  +  2HC1,  daneben 
aber  einen  festen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CieHie;  der 
offenbar  nach  folgendem  Schema  entsteht  :  2CH«-CHClt  -|- 
2C^  =  CieHie  +  4  HCl.  Letzterer,  ftbr  den  der  Name  Di- 
mMhylanthraeenhydrür  (oder  DiphenyUndiäthyliden)  gewählt  wird, 
IKst  sich  aiy  fienz<d  und  Alkohol  reinigen,  aus  welchen  Mittehi 
er  in  schwach  gelbgefirbten  Blättchen  krjstallisirt;  er  schmilzt 
bei  178  bis  179^,  sublimirt  in  durchscheinenden  hellgelben  brei- 
toi  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, kochendem  Eisessig  sowie  heifsem  Alkohol.  In  Eis- 
essig mit  Chromsäore  oxydirt,  liefert  er  neben  Kohlensäure 
Anlkrachinan  ^  wonach  ihm  die  Canatüuiion  der  Formel  C^EU 
[-€H(CHs)-,  -CH(CHa)-]=CiH4  gemäfe  zukommen  dürfte.  Seine 
Püerinsäureverbindung ,  CieHi« .  CsHsCNO^jOH  ,  ftilt  in  Form 
dunkel  rothbranner,  bei  170^  schmelzender  Naddn  aus,  w^in  man 
äquivalente  Mengen  der  Componenten  in  (nicht  zu  verdtlnnter) 
BenzottCsung  zusammenbringt;  sie  wird  durch  Wasser  und  Al- 
kohol zersetzt.  —  Beide  Körper  (Diphenyläthan  und  Dimethjl- 
anihracenhjdrür)  erhielten  Dieselben  (3)  femer  neben  Aethjl- 
benzol  durch  Einleiten  eines  regelmäfsigen  Stroms  von  Vinyl- 
bromid  in  Benzol,  welches  Aluminiumchlorid  enthält,  und  zwar 
bei  gdinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade.  —  Endlidi  entsteht 
nach  Ihnen  Dibenwyl  (4)  durch  Einwirkung  von  ^  VinyUnbromid 
(aus  Vinylbromid  und  Brom)  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Alnminiumdilortd.  —  Zu  vorstehenden  Abhandlungen  machte 
B.  Anschütz(ö)  einige  ergänzende  theoretische  Bemerkung^i. 
Gegenüber  obigen  Mittheilungen  fanden  H anriet  und 
Gilbert  (6),  'da(s  Vinylbromid  {MonobromäAylen)  keineswegs 

(1)  Ber.  1844,  165.  —  (2)  JB.  f.  1878,  876 ;  f.  1878,  686.  —  (8)  Her. 
1884,  167.  —  (4)  JB.  f.  1867,  678.  —  (5)  Ber.  1884»  169.  —  (6)  Compt 
fend.  90,  M6. 
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DAeh  dcnr  von  Angelbis  und  AnBcbütz  dargesteUten  Weise, 
Bondem  vielmehr  unter  Bildung  von  Sijfrot  resp.  8tyrylbr&mid 
CeHs-CsH^Br  neben  Dibromdiäth^lbensfol  auf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Aluminimnchlorid  reagire.  Zur  Reaction  mischten  Sie 
500  g  Bromäthylen  mit  230  g  Benaol  und  fllgten  allmählich  20  g 
Aluminiumchlorid  hinzu.  Da  dieselbe  sehr  heftig  wird,  mnft 
fbr  Abktthlung  des  sonst  entweichenden  BromäÖijlens  durch 
einen  Kühler  gesorgt  werden.  Die  Zuftigung  des  Chlorides 
mufs  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Temperatur  der  Masse 
auf  50  bis  60^  gestiegen  kt  und  im  Kühler  sich^nichts  meb* 
verdichtet;  Dämpfe  von  Brom  Wasserstoff  (ein  Zeichen  der  Zer- 
setzung) dürfen  nicht  auftreten.  Das  Einwirkungsproduct  giefst 
man  danach  in  Eiswasser,  trocknet  den  rohen  Körper  später 
über  Kali  und  destillirt  ihn  im  Vacuum.  Man  ethüi  sodann 
wesentlich  zwei  Producte;  eins  vom  Sied^unkt  145  Ins  150* 
(unter  30  mm);  das  Stjroljlbromid ,  und  ein  anderes ,  welches 
zwischen  200  und  230^  (ebenfalls  unter  30  mm,  aber  nicht  ohne 
Zersetzung)  siedet  ^  das  Dibromdiäthylb^izol.  Nach  Ihn^i 
verläuft  daher  der  Procefs  folgenden  Gleichungen  gemils  : 
la)  C«H«  +  CHBr-CH,  «  C,H5-CH=CH,  +  HBr ;  1  b)  CA 
-CH»CH,  +  HBr  «  CeHj-CH.-CHjBr;  2)  CA  +  2CHBr 
»CHf  «*  C0H4(C2H4Br)2. 

R.D.Silva(l)  erinnerte  femer  gegenüber  An  gel  bis  usd 
Anschütz  (S.  561)  daran,  daik  Er  schon  im  Jahre  18&1  die 
Einwirkung  des  AethyUdenehlorids  auf  Benzol  bei  Gegemwart  von 
Aluminiumdilorid  studirt  (2)  und  dabei  auch  DiphenyläAam 
halten  habe.  Nach  Ihm  leitet  man  die  Dämpfe  des 
denchlorids  (27  g)  in  das  Gemenge  von  Benaol  (300  g)  und 
Aluminiumchlorid  (12  g)  bei  ein«*  Temperatur  von  70^.  Man 
operirt  in  zwei  Ballons,  von  denen  der  eine  220  g  Bensel 
und  8  g  Chloraluminium;  der  andere  80  g  Kohlenwasserstoff 
und  4  g  des  Metallchlorids  enthält.  **<•  Ak  Nebenprodnot  ent- 
steht dabei  etwas  Aethylbenzol. 


(1)  BnlL  SOG.  oliim.  [2]  41,  448.  —   (2)  Vgl  JB.  f.  1881,  864 
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TL  Zineke  und  A.  Breuer  (1)  liabeii  über  den  KofUen* 
tPOfMfvIo/fCieHit  (2)  aus  Ayroiena/Ä^oÄo/ (3)  auafb  berichtet. 

Sie  erhielten  denselben  sweckmäfsig  auf  die  Art,  dafr  Sie  5  g 
des  letzteren  in  10  g  Wasser  lösten  und  zu  dieser  Lösung  ein 
ohne  AbküUung  bereitetes;  noch  heifses  Gemisch  von  80  g 
Schwefekäure  und  34  g  Wasser  unter  Umschütteln  und  rasch 
hiBsnfOgten.  Die  von  selbst  ins  Kochen  gerathene  Flüssigkeit 
wird  noch  einige  Minuten  hindurch  im  Kochen  erhalten^  wonaoh 
die  ölige  Massä  in  Wasser  gegossen  wird;  in  welchem  sie  zu 
festen  geiUiohweUsen  KrystaUschuppen  erstarrt.  G^chidlt 
letzteres  nicht,  so  mufs  die  nunmehr  weiche,  stark  nach  Phenyl- 
aoetaldehjd  neohende  Masse  noch  einige  Zeit  hüidurch  mit  der 
Sinre  erhitzt  werden.  Der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  ist  zur 
Reinigung  stark  auszupressen  und  wiederholt;  event.  unter  Hin- 
znAgnng  von  Thierkohle,  aus  Alkohol  umzukrystaUisiren  (Aus- 
beute GO  l»8  70  Proc);  danach  zeigt  er  kleine  glänzende ,  sehr 
leichte^  bei  101  bis  101;5^  schmelzende  Blättchen;  die  in  den 
gebräuohliclten  Mitteln;  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  löslich 
sind,  mit  den  Dämpfen  des  letzteren  sich  langsam  verflüchtigen 
und  nna^-setzt  b^  345  bis  346^  sieden.  Die  Analyse  gelang 
nur  mit  Hülfe  eines  Schüttelrohres,  in  welchem  die  Substanz 
mit  Bleiekromat  sorgfältig  gemischt  wurde.  —  Durch  Chrom- 
sinn^misoh  wird  dieser  Kohlenwasserstoff  langsam  zu  Benzoö- 
sinre  ozjdirt;  behandelt  man  ihn  jedoch  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essig; so  erhält  man  ein  Chinon  der  Formel  CieHioOn  dessen 
Dfyrstelhuig  auf  die  Art  zu  erreichen  ist,  dals  man  1  Thl.  (1  bis 
2  g)  Kohlenwasserstoff  in  der  Wärme  in  20  Thln.  Eisessig  löst, 
die  Lösung  mit  3  Thln.  Chromsäure  (in  10  Thln.  Eisessig  ge- 
löst) verpetzt  und  die  von  selbst  eintretende  Reaction  durch 
Torsicbtiges  Kochen  zu  Ende  fUJhrt  Später  wird  in  Wasser 
gegossen  und  werden  die  ausgeschiedenen  kleinen  gelben  Na- 
deln unter  Ausschlufs  des  Tageslichts  einige  Male  aus  Alkohol 


(1)  Ann.  Chem.  99B,  28  bis  60.  —  (2)  JB.  f.  1878,  535  und  400,  wo 
an  ktitenr  Stelle  staU  Ci«H|o  sn  lesen  ist  :  Ci«H|, ;  ferner  JB.  f.  1880,  747. 
—  (I)  JB.  f.  1877,  539;  f.  ISad,  dSQ. 
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umkrjstallisirt.  Die  reine  VerbiDdong  zeigt  schöne  gl&nsiende, 
goldgelbe,  bei  109  bis  110^  schmelzende  Nadeln,  die  nicht  in 
Wasser,  aber  in  anderen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind  und 
durch  den  Einflufs  des  Tageslichts  polymerisirt  werden  (1).  Durch 
wässerige  schweflige  Säure  wie  Zinnchlorttr  und  Jodwasserstoff 
wird  dieses  Chinon  zu  einem  entsprechenden  Chinhydron  C8tH|«04 
und  Hydrochifion  Ci6Hio(OH)s  reducirt.  Alkoholisches  Kali,  worin 
es  sich  zunächst  unter  Grün-,  dann  Braunrothfärbung  löst,  Aihrt 
es  in  ein  Oxychinon  Ci6H9(OH)Os  über.  Zur  Darstellung  des 
Chinhjdrons  CssHssO«  läfst  man  wässerige  schweflige  Store 
unter  Erhitzen  2  bis  3  Stunden  lang  bei  120^  auf  das  Chinon 
einwirken,  wodurch  man  das  Rohproduct  in  schwarzen  kiystallini- 
schen,  aus  einem  Gemisch  Ton  Benzol  und  Ligroln  zu  reinigen- 
den Massen  erhält.  Nach  der  Reinigung  erscheint  sodann  der 
Körper  in  glänzenden  dicken  stahlblauen,  bei  132  bis  133^ 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  heifsem  Benzol  leicht  löslich  sind. 
Das  Hydrochinon  CieHioCOH)«,  welches  bei  der  obigen  Reaction 
als  Nebenproduct  entsteht,  bildet  lange  farblose  Nadeln  oder 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93^,  die  man  indefs  zweck- 
mäfsig  durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  Zinnchlorür  erhält, 
oder  auch  Jodwasserstoffsäure  (1,7  spec.  Gewicht).  Sein  mittelst 
Essigsäureanhydrid  erhaltenes  Acttylderivai  CieHioCOCtHsO)! 
zeigt  aus  Alkohol  feine  gelbliche,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln 
mit  dem  Schmelzpunkt  151,5  bis  152,5^.  Das  Ooeyckmon 
Ci6H9(OH)Os,  welches  durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  Ter- 
dünnter  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Yöüig^  Lö- 
sung entsteht,  wurde  bereits  beschrieben  (2).  Das  mittelst 
Barytwasser  daraus  erhaltene  Baryumsalz  Ci6H9(0  ba)C^  seigt 
braune  Nadeln,  oder  fast  schwarze,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Krystalle,  das  analog  erhaltene  Galdumsolz  Ci6H0(O  ca)Ot 
ist  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich,  das  Bähersalz 
Ci6H9(OAg)Oa  (aus  dem  Baryumsalz)  bildet  einen  braunrotheo, 
in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  —  Bringt  man  das  Chinon 
CieHioOs  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak 

(1)  JB.  t  1880,  747.  —  (2)  JB.  f.  1878,  400  f. 
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nttammen,  so  faUen  allmählich  rothe  Blättchen  ans  des 
gleicfafalls  bereits  heachnehenea  Oximidochinons  (1).  D&ß  Aceiyl- 
derwat  Ci6H90>N(CsH80)s  desselben  (mittelst  Essigsäure- 
anhydrid bei  150  bis  160^  erhalten)  krystaUisirt  aus  heilsem 
Alkoh(d  in  langen  goldglänsenden,  bei  200  bis  201^  schmelzen- 
den Naddn,  das  MHhylderivat  deHoCOH,  0)N-CHa  (welches 
gans  analog  dem  Ammoniakderivat  mittelst  Methylamin,  jedoch 
sweckmä&ig  unter  HinzufUgung  von  etwas  Natron  zu  bereiten 
ist)  in  breiten  tiefrothen  Blättern,  die  schwachen  Dichrotemus 
seigea  (2).  Dieselben  werdai  aus  dem  Rohproduct  am  besten 
durch  Auflösen  in  concentrirter  SahEsäure,  FiltrireU;  AusftU^i 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heüsem  Alkohol  gereinigt; 
durch  Kochen  mit  Alkali  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  140  bis  150^  spaltet  sich  davon  MeAylamin  unter  Rück- 
Uldung  von  O^chinon  ab.  Das  Aethylderivai  lä(st  sich  in 
dunkelbraunen,  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslichen,  bei 
129  bis  IdO^  schmelzenden  Blättchen  erhalten.  Das  Phenylr 
dmioat  Ci«H9(0H,  0)N-C6H5  gewinnt  man  analog  der  Methyl- 
verbindung und  ist  es  aus  heilsem  absolutem  Alkohol  zu  reini- 
gen, aus  welchem  es  in  dunkelrothen  glänzenden  Nadeln  oder 
Blättchen  vom  Schmehspunkt  158  bis  158,5®  krystallisirt,  die  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind  und  sich  im  üebrigen  dem  Methyl- 
derivat ähnlidi  verhalten.  —  Die  Einwirkung  von  Beductions- 
mitteb  auf  das  Oximidochinon  und  seine  Derivate  führte  zu 
keinen  besonderen  Resultaten ;  aus  dem  Methylderivat  erhielten 
Sie  eme  bei  186  bis  187^  schmdzende,  aus  Benzol  und  Ligroin 
in  dunkdn  stahlUauen  Nadeln  erscheinendeVerbindung  der  Formel 
QsiHtiOs,  deren  Constitution  indefs  nicht  festgestdlt  werden  konnte. 
—  UebergieTst  man  das  beschriebene  (3)  gelbe  Poly<Mnan  mit 
alkoholischem  Kali,  so  verwanddt  es  sieh  allmählich  in  einen 
schwarzen  Körper,  der  zur  Rdnigung  mit  Alkohol  ausgewaschen 
imd  aus  hrilsem  Eisessig  umkrystallisirt  werden  kann.  Danach 
sogt  er  fane  gelbe,  über  SOO^  schmelzende  Nadeln  der  empiri- 


(1)  JB.  f.  187$,  401.  *    (2)   VgL  JB.  f.  1880,  747 ;   dort  MeOiylsiian- 
dtrirat  genannt  ^  (8).  JB.  f.  1880,  748. 
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sdien  Formd  GisHmOs.  —  Auch  das  Oxychinoii  CitH9(OH)OB 
wird  wie  das  Chinon  und  der  Kohlenwasserstoff  (oben)  durch 
das  Chromsäuregemisch  wesentlich  zu  Benzoesäure  oxydirt; 
mittelst  Kaliumpermanganat  in  yerdttnnter  Lösung  entsteht 
nebmi  dieser  audi  Phtalsäure.  Behandelt  man  es  jedoch  mit 
dem  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  derart,  dals  man  je 
5  g  Oxjchinon  mit  circa  Vs  Liter  Wasser  Übergiefiit,  Natron* 
lauge  im  Ueberschufs  hinzufügt,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
und  nun  bis  zur  schwach  röthlichen  Färbung  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  übermangans.  Kalium  versetzt  —  so  erhält 
man  eine  KetonBäure  (BeneokeUnuiioarbonsämre)  der  Formd 
C6H4(CX)-COOH,  COOH).  Zur  Gewinnung  dieser  Säiare  ans 
der  Rohmasse  wird  letzterer  zunächst  zur  Zerstörung  der  hb- 
heren  Mangan-Sauerstoffverbindungen  schweflige  Säure  hinzs» 
gefügt,  sodann  wird  filtrirt,  angesäuert  und  mit  Aether  amsge- 
schüttelt.  Aus  der  danach  Ton  dem  Aetherauszug  fainterblei- 
benden  halbfesten  Substanz  kann  die  Säure  mittdst  BarTtwaaaer 
ausgezogen  und  diese  selbst  aus  d«r  angesäuerten  Lösung  des 
Baryumsalzes  mittelst  Aether  gewonnen  werden.  Man  erhäk 
zunächst  ein  Oel,  das  erst  nach  monatelangem  Stehen  strahfig- 
krTstallinisch  erstarrt;  danadi  schmilzt  die  Säure  zwischen  177 
und  197^ ;  sie  kann  indels  aus  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht 
weiter  gereinigt,  resp.  in  dnem  krystaUinischen  Zustande  wieder 
gewonnen  werden.  Beim  Erhitzmi  spaltet  sie  sich,  wahracheis- 
lich  folgender  Gleichung  gemäfs  unter  Entstehung  von  i%to^ 
aäureanhydrtd :  (^»HeOs^CdHiOs+OO+HsO.  Von  ihrai  Salzen 
wurde  das  BargumsaU  BaC9H40A .  2  HgO  (grofiie  dicke,  sediz« 
seitige  Tafeln),  das  Kaliumaah  KSC9H4O5  (weifte  Nadeln),  das 
Säheraalz  AgtCgH^OB  (weifser  Niederschlag)  und  das  Kupfer- 
sah  (dicke  blaue  Krystalle,  wahrscheinlich  derFormdOuC^fi^Ob 
.  Cu(OH)t .  6  H|0)  analy sirt.  *-  Nach  Obigem  und  namentikh 
der  Bildung  der  beschriebenen  Ketonsäure  geben  Zincke  und 
Breuer  dem  KoUenwoBBwatoff  OieHu  als  wahrscheinlich  4a» 
Constitutionsformel  [C6H6-6-=Caa-]=f-C(=(!3H)-CeH6],  dem  Ohimm 

deHioOB   die   analoge  C«HB-6-C-0-oi>-C-CeH5,  sowie  dem 


Oxychinon   die  entsprechende  CeH5-C=C-0-0-C=C-C6H4(OH). 

—  Nach  einer  PriFatmittheilung  von  Zincke  ist  ind«fii  der 
KAUeawmssentoff  CisE^t  PhenylnaphtaUn  Ci^ElT-CeHs. 

S.  Gabriel  (1)  beschrieb  Derivate  des  Phtalacena  CnHie, 
welches  Er  (2)  aus  PhtalsäareMihydrid  erhielt  Ozydirt  man 
diesen  Kohlenwasserstoff  (2  g)  nach  dem  Auflösen  in  siedendem 
Eisessig  derart,  dafs  man  die  Lösung  imf  ein  Wasserbad  stellt, 
mit  fein  serriebenem  Kaliumdiohromat  (1,5  g)  versetzt  und  so 
hage  unter  häufigem  Schütteln  digerirt,  bis  Salspartikeichen 
am  Boden  niobt  mehr  wahrsunehmen  sind  :  so  gewinnt  man 
PhtalaoMomfd  CtJ^uO.  Dieses  setat  sich  beim  &kalten  der  grü- 
nen ozydirten  Lösung  in  citronengelb^i  derben  Erystallen  ab,  die 
aas  heofsem  Nitrobenaol  umkrjstallisirt  werden  können,  wimaoh 
sie  den  Schmelapunkt  zwischen  211  und  214®  zeigen.  —  ZurBe* 
reitong  von  Jianobramphialaomi  CnHisBr  ist  gleich£sUs  der 
Kohlenwasserstoff  (1,5  g)  in  siedendem  Eisessig  zu  lösen,  die 
Lösung  (aber  nidit  bis  zur  Absoheidung  des  Phtalaoens)  an  der 
Luft  etwas  abzukühlen,  sodann  Brom  (1,5  g)  in  Eisessig  gelöst 
Unzozufiigen  und  ruhig  hinzustellen;  es  scheiden  üdtx  danaojh 
fsrblose  glänzende  27adeln  der  Bromverbindung  aus,  die  bei  184 
Üb  184,5^  achmdzen.  In  Eisessig  ist  dieselbe,  obwohl  schwieri- 
ger ab  der  Kohlenwasserstoff^  löslich;  mit  Kaliumdichromat 
((^85  g  auf  1,2  g  Bromphtalen)  in  Eisessig  (60  bis  80  ccm) 
nach  obiger  Weise,  jedoch  später  unter  gelindem  Kochen,  gelit 
sie  in  Mottobramphialac^noxgd  CnHuBrO  über,  w^dies  sich 
SOS  der  heifsen  Oxydationsmasse  in  gelben  platten  glitzernden 
Nadeln  abscheidet,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Eisessig  bei  200^  schmelzen.  —  Diniirophtalaeen  CsiHi4(N0t)i 
entsteht  durch  Eintragen  von  1  g  Fhtalacen  in  ein  kidt  gehal- 
tenes Gemisdi  von  je  20  g  rauchender  Sidpetersäure  und  Eis- 
essig, wobei  ohne  Auflösung  die  Umwandlung  sich  Tollzieht. 
Der  entstandene  KrTstallbrei  wird  zur  Beinigung  in  Wasser 
(0geBsen  und  das  darin  Unlöslidie  «pätor  ans  siedendem  Nitro- 

(1)  Ber.  1SS4,  1$97.  ^  (ß)  Oieiar  JB. :  sromstisQlie  Siursn. 
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benzol  umkrystaUisirt.  Man  erhält  brttunlichgelbe  Nädelchen, 
die  zwischen  270  and  280®  zusammenBintern  und  bei  st&rkerem 
Erhitzen  yerkohlen.  —  Wird  das  obige  Phtalacenoxjd  (2  Thie.) 
mit  salzs.  H7droxylamin(l  TU.)  nebst  einigen  Tropfen  SalzsSore 
2  Stunden  hindurch  auf  150  bis  160®  erhitzt,  so  gewinnt  man 
glänzende  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  265  bis  266®,  die 
aus  Nitrobenzol  zu  reinigen  sind  und  welche  Oximidophialaeen 
CsiHi4»N~0H  repräsentiren.  Durch  Erhitzen  des  Phtalacen- 
oxyds  mit  etwa  der  80  fachen  Menge  Natronkalk  während  6  bis 
7  Stunden  im  Rohr  auf  350®  bildet  sich  Phtalaoenaäure  CtoHis 
-COOH,  die  in  folgender  Weise  aus  dem  Reactionsproduct  ab- 
geschieden werden  kann.  Man  kocht  letzteres  mit  Wasser, 
befreit  den  Rückstand  durch  Salzsäure  von  Kalk,  erhitzt  das 
nunmehr  ungelöst  Zurückbleibende  mit  neuen  Mengen  Natron- 
kalk, kocht  das  Product  wieder  mit  Wasser  und  scheidet  aus 
den  Tereinigten  wässerigen  Lösungen  durch  Salzsäure  eine 
harzige  gelbbraune,  nach  dem  Erkalten  bröckelige  Fällung  ab. 
Letztere  wird  mit  möglichst  wenig  Eisessig  gekocht  und  setzw 
sich  sodann  aus  dem  Filtrat  derbe  glänzende  Erjstalle  des 
neuen  Körpers  ab,  welche  zur  Reinigung  durch  Kochen  mit 
verdünntem  Ammoniak  ins  Ammoniumsalz,  von  diesem  ins  un- 
lösliche Silbersalz  (durch  Silbemitrat)  zu  verwandeln,  aus  diesem 
durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Freiheit  zu  setzen  und  end- 
lich mittelst  Eisessig  umzukrystallisiren  sind.  Auf  die  Art  er- 
scheint die  Phtalacensäure  in  derben,  sohwachgelblidien,  bei 
245  bis  247^  schmelzenden  Krystallen  der  obigen  Formel. 


HalosenTarbindvmgen  dar  Fetfereihe. 

C.  Reychler  (1)  theilte  als  Ergänzung  fUr  den  Veriauf 
Seiner  früher  (2)  schon  angegebenen  Reaction  zwischen  Mono- 
ommoniaksübenUirü  und  Aeihyljodid  mit,  dafs  dabd  neben 
Bdlp^rigsäure-Aethyläiker  auch  das  isomere  Nüroäikan  auf- 
trete, wdches  im  Reagii^olben,  nachdem  der  Ester  gasftnDQf 

(1)  Ber.  1884,  1841  und  1842.  —  (8)  JB.  f.  1888,  4SI. 
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entwicbeiiy  snrttckbleibt  und  mittelst  Aethor  oder  Bensol  von 
den  feeten  Producten  getr^int  werden  kann.  Ausbeute  etwa 
50  Proc  der  theoretisoheiL  —  Ganz  analog  entstehen  auch  ans 
M<nioamnioniaksilbemitrit  und  MeAyljodid  die  Isomeren  :  Sal- 
petrigsäwre-Meihgläiktr  und  Nürameihan,  deren  Trennung  wie 
die  der  Homologen  ausgeführt  werd^i  kann. 

J.  Biel  (1)  machte  darauf  aufinerksam;  dafs  das  Jodoform 
des  Handels  manchmal  mit  Pikrinsäure  verüilscht  vorgefunden 
wird.  Zur  Erkennung  der  letzteren  dient  die  bekannte  Beaction 
mit  Cyankalium,  welche  mit  dem  Filtrat  des  Products  nach  dem 
Attsschüttebi  mit  Wasser  vorgenommen  wird. 

In  Fortsetzung  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
Wirkung  von  Metallpulvem  ant  Jodoform  hat  P.  C az eneu  v e  (3) 
oonstatirty  dafe  anfser  Acetylen  sich  Hierbei  noch  Jodmetkyl  und 
Meikykmjodür  bilden.  Um  die  letzteren  beidoi  Producte  vor- 
theilhaffc  auf  diesem  Wege  zu  erhalten^  bedient  man  sidi  zwedc* 
mftfsig  des  im  Wasserstoff  reducirten  Eisenpulvers ,  derart,  dais 
500  g  hiervon  mit  der  gleichen  Menge  fein  gepulverten  Jodo- 
forms vermischt,  sodann  200  g  Wasser  hinzugefügt  werden  und 
dafr  man  das  Ganze  endlich  längere  2ieit  hindurch  gelinde  er- 
hitzt Die  Ausbeute  betrügt  hierbei  :  40  g  Jodmethyl  und  80  g 
Metfaylenjodür,  die  durch  Destfllation  im  Vacuum  zu  trennen 
sfaid;  die  Bildungsgleichungen  ftLr  diese  beiden  Verbindungen 
httsen  sich  folgendermalsen  schreiben  :  1)  CHJs  -^  2Fe  -{- 
H,0  =  CHaJ  +  FeJ,  +  FeO  und  2)  2CHJ,  +  2Fe  +  H,0 
«  2CHtJt  +  FeJ,  +  FeO. 

S.  M.  L  o  s  a  n  i  t  s  c  h  (4)  erhielt  aus  Dibromdinitromethan  (5) 
auf  die  Art  Monochlorbromdiniirometkan  CClBr(NOt)t;  dafs  Er 
durch  die  wässerige  Lösung  des  Ealiumderivats  (6)  des  ersteren  : 
CBrE^NOt)t  Chlor  leitete  ^  wobei  sich  die  neue  Verbindung  ab. 
Oel  abscheidet,  welche  nach  demTrodmen  ttberChlorcaldum  mne 
gelbhdie  schwere  Flüssigkeit  vorstellt  von  erstickendem  (}«*udi, 
die  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  roiher  Dämpfe  zersetzt; 


(1)  BaM.ZeitMlir.Fbann.9S,  801.—  (S)  JB.  f.lSSS,  608.--  (8)  C<mipt. 
Toid.  St,  869.—  (4)  Ber.  1884,  848.—  (6)  JB.  f.  1882,  621.—  (6)  DMlIwt 


in  Alkohol  ist  sie  leicht  lÖBÜch,  mit  AlkalilijdrateD  scheidet  sie 
Bromalkali  ans  unter  Entstehtmg  Ton  MetallderiTttten  der  neuen 
Verbindung.  Das  derart  erhaltene  Münochlordinihrameihan' 
kaUum  CCl(NOs)tK  zeigt  grofse  gelbe  Erystalle;  die  in  warmem 
Wasser  leicht  Ktolich  sind  und  bei  14ö^  ezplodiren.  Lft&t  man 
auf  die  Lösung  derselben  Chlor  einwiricen^  so  scheidet  sidi  eine 
gdbe  schwere  Fittssigkeit  aus,  welche  aus  Dicklardinitrometkan 
CC1,(N0,),  besteht 

L.  Henr7(l) erhielt Monobrotnmeikjflehlorofarm CCIsCHtfir 
(besser  TricUoräthylbromid)  und  zwar  durch  Einwirkung  Ton 
Antimonpentachlorid  entweder  b,u{  DiehloräthylenbrofMihr  CCltBr- 
GHtBr  (durch  Hinzufbgung;  von  Brom  zu  unsymmetrischem  Di- 
chloräthjlen  CHs=CClt  (2)  zu  gewinnen)  oder  auf  Mim^chhr^ 
hramäthylenbromür  CClBrs-CHs&  (letzteres  durch  Behandehi 
von  unsymmetrischem  Ohlorbromäthylen  CHssCClBr  vom  Siede- 
punkt 63^  zu  beretten).  Das  Monobrommetfayldiioroform  stellt 
eine  &rblose,  völlig  klare  Fittssigkeit  vor  vom  Siedepunkt  151 
bis  153^;  einem  eigenthtLmlichem  ätherischem  Gremch,  sülslieh- 
stechendem  Geschmack,  die  sich  am  Lichte  nicht  verindert  «nd 
bei  0^  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  Temperatur)  das  spec. 
Gewicht  1^0639  besitzt.  Die  Dampfdichte  wutde  zu  7>46  (b^ 
rechnet  7^34)  gefunden.  Durch  SSnwirlouig  von  alkoholischem 
Kali  (18  g  auf  38  g  Substanz)  in  alkohofisdier  Lösnng  erhielt 
Er  daraus  Dichlörmonobramätkylen  COlf-CHBr,  eine  £Eurbloee 
Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  114  bis 
116^;  welche  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  absorbirt  (Dampf- 
dichte gefunden  6/362,  berechnet  6,081). 

Derselbe  (8)  untersuchte  die  Einwirkung  von Monochlor- 
jod  auf  MonockloräikyUn  CH|>OHCl,  welches  von  emer  wisee- 
^en  Lösung  des  ersteren  nur  langsam  absorbirt  wiid.  Mao 
erhält  auf  die  Weise  Diohloräthyljodid  OsHsCltJ,  eine  fiurblose, 
sehwach  äthensoh  riechende,  zugleich  sttfs  und  steohettd 
schmeckende  Fittssigkeit,   die  sidi  am  Lichte  rasoh  purpmm 


(1)   Comp!    read.   St,   870.   —  <S)  HL  t  1S88,  6SS.  ^    (S)  Oompt 
imA.  •»,  »IS. 
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ftrbi,  bei  171  Ms  172<^  imtor  einem  Drucke  von  774  mm  siedet 
xtnA  bei  0^  daB  spec  Gewicht  2^187  zei^  (besogen  auf  Waner 
der  gleicheil  Temperatur).  Dureh  alkohoÜBches  Alkali  (Kafi 
oder  Na^ixm)  wird  die  VerbinduDg  derart  angegriffen^  dafs  sie 
SU  Vs  (ini  Molekulargewichtsyerhältnirs)  Jodalkali  und  au  Vs 
Chk»alkali  abscheidet,  während  zugleich  ein  Gemenge  von  xm^ 
symmetrischen  Dicliloräthylen  (1)  und  unsymmetrischem  Mono* 
chhrjödäihylm  CH«~CC1J  (2)  sich  bildet,  das  durch  Destillation 
zu  trennen  ist.  Hiernach^  sowie  nach  der  besonders  oonstatirten 
Thatsache,  dafs  die  SabstitutioAsproduote  des  Aethylens  :  CHf» 
CClt  und  CHt»CClBr  unfähig  sind,  wlh  Doppekerselzong  mit 
Alkalijodiden  einzug^en  (weshalb  das  erwähnte  Chlokjodäthylen 
nidit  ans  dem  Dichloräthylem  sich  gebildet  haben  kann),  schemt 
das  Dichloräthyljodid  keine  euiheitliahe  Substanz ,  sondern  ein 
Gemenge  fügender  Isomeren  zu  sein  :  a)  OHGlt-GHsJ  nnd 
b)  CHC1J-CH«C1,  die  «ich  im  Molekularverhältüifs  von  4(a)  zu 
l(b)  im  Ganische  Torfinden  and  d«a  gleichen  oder  ähnlichen 
Siedepunkt  besitzen. 

Derselbe  (3)  liefs  in  atnaloger  Weise  MonobromälhpUn 
gegen  CSilorjod  reagiren  (4),  gleiohfaUs  bei  gewöhnScher  Tem« 
peratnr;  die  Operation  nimmt  meharere  Tage  in  Ansprach  osd 
ist  diaMasse  dabei  hiufig  zu  sehüttek.  Zu  Ende  d^  FröcesBes 
lagert  sich  die  entstehende  Verbindung  Monoahlotbromjodätkttm 
CJätQlBrJ  am  Boden  des  GefiUses  itb.  Dieses  erscheint  nach 
der  Reinigung  als  farblose  FlüSBigkttt,  die  sieh  an  der  Luft 
rasch  jodfarben  fürbt^  einen  angenehmen;  etwas  stechenden  G^ 
rsch;  Bowie  süisen  und  brennend^Ei  Geschmack  besitzt  und  unter 
thsOweiser  Zersetimag  b^  193  bis  1950  siedet.  Die  Dampf« 
dickte  wurde  zu  9^10  (berechnet  9,31)  gefunden.  Durch  Ein« 
wirirang  von  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  ein  Gemenge  von 
Chl<ur-  und  Jodkalium  im  Y erhälteils  von  8  KCl  zu  1 E  J  ab 
ond  erhält  maa  danach  durch  Rectification  des  Flüssigen  unsym* 
nietriscbeB  ManoMorbromäikylm  CHr-CClBr^  eine  bei  63^  sie- 


0)  JB,  1  l«SS^  682.  —  (9)  Dfie«er  W.  8.  572 f.—  (8)  Compt  rend. 
^-  -  (4)  VgL  M.  Bimpton,  JB.  f.  Jia«6,  484 
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dende,  sich  rasch  poljmerisirende  Flüssigkeit,  neben  (in  gröfter« 
Menge)  unsymmetrischem  Monobromjodäthylen  (1)  CHr-CBrJ. 
Demnach  entsteht  auch  in  diesem  Falle,  wie  bei  der  oben  be- 
schriebenen Einwirknng  von  Chlorjod  auf  Chloräth jlen ,  keine 
einhdtliche  Verbindung,  sondern  ein  Q^menge,  und  zwar  Ton 
(wesentlich,  zu  %)  CHBrJ-CHtCl  und  (su  Vi)  dem  Isomerm 
CHBrCa-CH,J. 

Versuche  von  A.  W.  Hofmann  (2)  über  die  Einwirkung 
von  Aetkylidencklorid  auf  Aethylamtn  und  Amylamin  ergabt, 
dafs  auch  bei  Anwendung  der  Amine  genau  wie  bei  d^enigen 
von  Ammoniak  (3)  aus  ersterem  Chloride  Collidin  entsteht,  in- 
dem zu  gleicher  Zeit  Alkjlchlorid  als  Nebenproduct  auftritt 
Derart  erhielt  Er  aus  AethjUdenchlorid  (10  g)  und  Aethylamin 
(10  g)  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  180  bis  200*  Collidin  neben 
Aethylchlorid,  welche  Körper  durch  Einleiten  von  Wasserdampf 
in  das  Rohproduct  getrennt  wurden,  wobei  sich  das  Aethjl- 
chlorid  neben  überschüssigem  Aethjlamin,  letzteres  in  Form 
von  Triäthylamin ,  verflüchtigte.  Aus  dem  Rückstand  konnte 
danach  durch  Eindampfen  und  Destillation  der  trocken^i  Masse 
mit  Kalk  das  CoUidin  gewonnen  werden.  Die  Reaction  voll- 
zieht sich  nach  der  Gleichung  :  4  CtHiCl,  +  7  CsHsNHf  =; 
CsHuN.HCl  +  6(CH5NH,.HC1)  +  CH5CI  und  die  Zer- 
setzung des  Aethylamins  zu  Triäthylamin  nach  der  folgenden  : 
3(C,H5NH,.HC1)  =  2NH4CI  +  (C,H5)8N .  HCl.  —  Analog 
ist  die  Zersetzung  des  Aethylidendilorids  mit  Amylamin. 

Die  in  diesem  JB.,  oben  8.  671  f.  kurz  erwähnten  unsym- 
metrischen Monochlor-  und  MonobromjodäthylenB  hat  L.  H  enr7(4) 
in  einer  besonderen  Abhandlung  ausfllhrlich  beschrieben.  Jenes, 
CHs-CClJ  ist  eine  farblose,  aber  am  Lichte  sehr  bald  dunkd- 
violett  werd^ide  Flüssigkeit,  die  unter  Zersetzung  bei  100  bk 
101^  siedet,  bei  0^  (bezogen  auf  Wasser  der  glm^hen  T^npe- 
ratur)  die  Dichte  2,1431  zdgt,  und  frisch  destillirt  einen 
sehwachen  ätherischen  Q^ruch  besitzt,   dar  jedoch  bald  durch- 


(1)  DieM  8«ke,  nnten.  —  (9)  Ber.  1SS4»  1907.  —    (8)  Krftmer,  JB.  t 
1870,  807.  —  (4)  Compt.  read.  MI,  741. 
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dringend  (nach  sauren  Chloriden)  wird.  Die  Dampfdichte  er- 
wies sich  gleich  6^54  (berechnet  6^1).  Das  Bromjodäthjlen 
CSSr-CBrJ  ist  dem  vorigen  Körper  in  Verhalten  und  Eigen- 
schaften analog^  doch  schwikher  von  Geroch  und  noch  zersetz- 
lieber  am  lödite  als  jener.  Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  128 
und  ISO®,  doch  ist  die  Verbindung  nicht  .ohne  Zersetzung  zu 
destillireiL  Die  Dichte  bei  0®  beträgt  2,5651,  die  Dampfdioht^ 
7,02  (berechnet  8,05).  Dieser  wie  der  obige  Körper  poljmeri- 
liren  sich  nicht;  durch  alkoholisches  KaU  geben  dieselben  die 
resp.  Acetylenverbindungen  :  CC1=CH  und '  CBr=CH.  —  Der 
Arbeit  ist  femer  eine  Zusammenstellung  der  Siedepunkte  und 
speoifischen  Gewichte  von  den  bis  jetzt  bekannten  Aethylen- 
derivaten  der  aUgemeinen  Formeln  CHX^CHX  und  CXssCHs 
beigegeben. 

Nach  Demselben  (1)  erhält  man  das  Propargyljodid 
C^Q-CtlsJ  durch  Einwirkung  von  Jodnatrium  auf  Propar- 
gylbromid  (2)  in  alkoholischer  Lösung.  Man  erwärmt  am 
Sddttsse  der  Operation  gelinde  zur  TöUigen  Abscheidung  des 
firomnatriums.  In  reinem  Zustande  siedet  die  neue  Verbindung 
&st  ohne  Zersetzung  bei  115^;  sie  zeigt  im  Uebrigen  eine 
sehwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  bittarem 
und  brennendem  Geschmack  und  dem  spec.  Gewicht  2,0177  bei  0^. 
Mit  Quecksilber  verbindet  sie  sich  direct  zu  einer  in  Krystall« 
drnsen  erscheinenden  Masse  der  Formel  CsHs-Hg-J  [?  nicht 
QiHt(Hg,  J)?]  :  JodquicksilberpropargyL  Durch  Einwirirang 
von  Jod  im  Sonnenlicht  erhält  man  ein  Additionsproduct  : 
Propargyliribramid  CsH^Js,  einen  dickflüssigen,  allmählich  er- 
starrenden Körper,  der  nach  der  Reinigung  aus  Aether  kleine 
fiorblose,  bei  40  bis  41^  schmelzende  Nadehi  bildet.  —  Im  An- 
schluß an  Obiges  theilte  Derselbe  femer  mit,  daft  durch 
Emwiikung  von  Jod  tmd  amorphem  Phosphor  auf  Pr^pargyl-' 
aOoohol  nicht  wesentUdi  Propargyljodid,  sondern  Joddiprüpargyl" 
phoiphü  (JsC5fl3)t=POtH  entsteht,  welches  letztere  in  feinen 
lang^  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  48  bis  49^  schmelzen. 

r 

(1)  Ber.  1SS6,  1182.  —  (2)  JR  f.  1878,  880. 
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Nach  den  Erfakrungeo  von  Scfaesobukow  (Chechoti- 
koff)  kann  man,  wie  Lwoff  (1)  angiebt,  selbst  im  directen 
Sonnenlicht  durch  Einwirkung  Ton  Chlor  auf  Isolmtyhn  Isebntylen- 
chk»Hlr  nicht  erhalten.  Es  bildet  sidi  stets  HtmockloTÜo- 
iutylem  (2).  —  In  Anschlufs  hieran  theilte  Letsterer  femer 
mit,  dafs  nach  den  AetherificationsTersuchen  von  Menschnt- 
kin  (S)  über  einen  ungesättigten  Alkohol  CiHgO  sowie  nach 
Seinen  (Lwoff 's)  Versuchen  dieser  Alkohol  ein  primftrer  sei 
Sein  Ess^äther  giebt  beim  Erhitsen  mit  Wasser  auf  140^  Iso- 
bulylaldehyd,  Jodwasserstoff  v^erwandelt  ihn  in  tertiäres  Butyl- 
Jodid;  in  Folge  dessoi  scheint  derselbe  ein  hopropenylearbt- 
nol  (liotutenol)  zu  sein  von  der  Struotur  CHfsC(CH9)-CBsOH. 


Haloffenyerbindunoen  dar  iuromatisoli«n  Balhe. 

J.  Meunier  (4)  hat  interessanter  Weke  ein  sweiles  Bm* 
zolhexmßklmfid  CVEUCI«  entdeckt,  welches  isan  auf  folgende 
Weise  erhält.  In  kochendes,  von  Thiophen  nach  Mejer's 
Methode  (5)  vöUig  befreite«  Benzol  wird  in  einer  aufiredit  steh^i* 
den,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzten,  mit  Kühler  versehenen 
Betorte  Chlor  geleitet  und  zwar  so  lange,  bis  der  Siedepunkt 
des  Betorteninhalts  135  bis  140^  zeigt.  Die  danach  ausgegossene 
und  erstarrte  Masse  bringt  man  jetzt  zur  Sublimation,  wodurch 
man  zunächst  die  Blättchen  des  bekannten  Hexachlorids  und 
später,  gegen  Ende  der  Operation,  kleine  octa^rasche  KrTstalle 
der  neuen  Verbindung  erhält.  Letztere  schmelzen  und  ver^ 
ftüchtigen  sich  zugleich  bei  ungefiüir  310^  resp.  bei  280^  unter 
10  mm  Druck.  In  Benzol  sind  sie  leicht,  in  Alkohol  weniger 
Itffllich  f  sie  gehören  dem  regulären  System  an.  Durch  Erhitzen 
Über  300^  liefert  der  Körper  analog  dem  gewdhnUchen  Benzol- 
bexaehlorid  neben  Chlorwasserstt^  TricUorbenzol;  die  j^sioh« 
Zersetzung   erleidet  er  auch  durdi  Ei4ut&en  mit  alkdiolisckem 

(1)  BuU.  Boc.  obim.  [2]  411,  547  (Corresp.).  —  (2)  JB.  f.  188S,  514,  wo 
faisohlicli  Isobutylchlorid  steht.  ~  (d)  Dieser  JB.  :  AULohole  der  Fettreilie. 
(4)  Compt.  rend.  ••,  48S ;  BolL  soo.  ohim.  [2]  41,  680.  —  (6)  JB.  f.  18SS» 
1769  f. 
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Kali.  Betondera  untoraohiedeti  Ton  dem  gewOlmliaheD  Benaol- 
hexaidilorid  ist  er  weeentlidb  durch  sein  Yerbalteii  gegen  Cyan- 
kaliiuBy  welches  erateres  (in  alkoholischer  Lösung)  zersetsrt, 
während  es  die  neue  Verbindung  unTerändert  läfet  Hierdurch 
kaim  auch  eine  v(^Uige  Beinigung  derselben  erreicht  wer^ 
den«  Zu  dem  Zwecke  yerwendet  man  auf  4  Thle.  des  neuen 
Hexaohlorids  3  TUe.  Cjankaüum,  ftLgt  dem  gepulverten  O^ 
Dftiach  7  bis  8  Thle.  Alkohol  hinzu  und  kocht  am  BttekittTsr 
ktäder  auf  dem  Sandbade  2&  bis  30  Stunden  hindurch;  danach 
iflt  daa  gewöhnliche  Hexachlorid  zerstört  und  wird  der  neue 
Köi^pw  sodann  auf  die  Weise  aus  dem  Rohproduot  gewoaneo^ 
dafii  man  den  Alkohol  völlig  abdestilUrt,  den  trockenen  RiMr- 
stand  (welcher  neben  kohligen  Producten  auch  TriehlorfaeniKd 
eotbät)  auf  einen  mit  Wasserdampf  carwärmten  Trichter  bringt, 
hierin  mit  Waes^  auswischt  und  ihn  nunmehr  nach  dem  Trock* 
nen  mit  kochendem  Alkohol  auszieht.  Man  erhält  dadurch  die 
oetsiödriaeben  Kryalatte  der  neuen  Verbindung,  wekhe  zur 
YöUigflQ  Reinigung  noch  zwei*  bis  dreimal  sublimirt  werd^ 
mlissen. 

Das  gleiche  oben  beschriebene  neue  Bemolh^ßcUorid  hat 
auch  R.  Schilpphaus  (l)  erhalten,  dessen  Angaben  im  AIl^ 
geinräMU  mit  d^en  von  Meunier  Übereinstimmen.  Ersterer 
»hielt  den  Körper  in  diamantglänzenden  kleinen,  beim  Reiben 
elektrisch  werdend^i  Krystallen  aus  Benzol,  welche  in  diesem 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich  sind.  Nach  Unter- 
suchungen von  So f fing  sind  dieselben  regulär  und  besitzen 
sie  die  Formen  0(111),  oqOoo(OOI).  Sie  sind  tafelartig,  entr 
weder  nach  einem  Flächenpaar  des  Octaeders  oder  des  Würfeb 
aosgebUdet;  ferner  besitzen  sie  Doppelbrechung. 

Nach  £L  Lellmann  (S)  besitzt  das  von  Wachen  dar  ff  (3) 
dargeatellte  MarKH^larnürotaluol  nicht  die  von  Diesem  ihm  zu* 
geschriebene  Formel  CtHa(Qfl8(i]>  Clfa>  NOk«]),  sondam  die  fol- 
gende C!fHs(CHKt]|  Clu],  NQic«]X    Cli^^s  constatirte  £r  dadurch, 


(1)  Bor.  1SS4,   2266.  —    (2)    Ber.  IS84,   684.  —    (8)    Ja  f.  1S76,   8S8 
(MetsskloifiimnitmADliiol). 
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dafe  Er  dasselbe  durch  Zinn  und  Salzsäure  rednoirte  nnd  das 
erhaltene  Amidoderivat  mit  dem  von  Wroblewski  (1)  erhal- 
tenen Monochlorioluidin  (l,  S,  4)  verglich,  wodurch  sidi  die 
IsofMrie  beider  herausstellte.  Die  Operation  volkidit  sieh  in 
üblicher  Weise;  der  neue  Körper  ist  eine  weilse  krTstallinischey 
bei  26^  schmelzende  Verbindung,  die  bei  237  bis  238,5^  nnzer- 
setzt  siedet;  jedoch  nach  längerem  Aufbewahren  eine  röUiliohe 
Färbung  annimmt.  Das  Sulfat  [CeHsCCHs,  Gl,  NHs)]s.HsS04 
zdgt  kleine  farblose  Blättchen,  das  Ohlorhydrat  CeHsCCHt,  Gl, 
NHs) .  HCl  fast  farblose,  lange  breite  Nadeln.  Aus  letsterem 
wurde  die  freie  Base  bereitet;  zur  Feststellung  dw  ConaHimHtm 
derselben  als  CeH8(CH8[i],  Cl[t],  NHs[i])  wurde  eine  Ueber- 
fhhrung  in  o-MonochlorbenzoSsäure,  und  zwar  auf  üblichen 
W^e  (Umwandlung  mittelst  der  Diazoverbindung  in  Chlor- 
toluol  und  Oxydation  des  letzteren  zu  Chlorbenzoesäure)  be- 
wirkt. 

A.  Onufrowicz  (2)  studirte  die  Einwirkung  von  metalU^ 
schem,  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  erhaltenem  Kupfer 
auf  Benzotrichlorid,  Benzal-  und  Bmzylehlorid.  Ersteres  Chlorid 
zersetzt  sich  damit  nach  der  Gleichung  :  2  CeHs-CCli  —  Cls  «^ 
CsHs-CGlt-CClt-CeHs  (3),  also  unter  Entstehung  von  Tdan- 
teirachlorid.  Zur  Operation  erwärmte  Er  10  Stunden  hincliirch 
auf  dem  Wasserbade  ein  Gemenge  von  gleichen  Antheilen  (100  g) 
Benzotrichlorid  und  Kupfer,  wonach  Er  die  entstandene  feste 
Masse,  von  der  ein  Oel  abgegossen  wurde,  mit  Benzol  auszog 
und  danach  das  hierin  Gelöste  aus  Toluol  umkrystallisirte.  Es 
wurde  besonders  constatirt,  dafs  selbst  bei  Anwendung  ander» 
als  der  angegebenen  Mengenverhältnisse  gegenüber  den  Angaben 
von  Hanhart  (3)  dennoch  stets  Tolantetrachlorid  nach  der 
in  Rede  stehenden  Reaction  entstand,  wenigstens  zunächst;  spä- 
ter wird  durch  Ueberschuis  von  Kupfer  das  Tetrachlorid  in 
Tdandtchlorid  (Auftreten  nach  H  an  hart)  verwandelt  und 
dieses  entsteht  auch  ledi^ch  als  Zersetzungsproduct  des  Tolaa- 
tetrachlorids    bei    der  Destillation  des  letzteren    für  sich.     In 

(1)  JB.  f.  1869,  681.  —  (2)  Bar.  1884,  888.  —  (8)  JB.  t  188S,  445. 
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gleidier  Weise  mit  Kapferpalver  behanddtes  Benssaloklorid  gab 
atUbenehUnidy  f<dg^^ler  Gleichung  gemäfii  :  2C6H6CH01s  — 
Cl,  B  CsHs-^Ha-CHCl-CeH».  -  DoFohaas  analog  veriiielt 
üAl  aneh  Beneylehlorid  gegen  Enpferpulyer,  indels  ist  in  diesem 
Falle  fikr  die  Vollendung  der  Operation  das  Erhitzen  auf 
CUM  höhere  Temperatur  (110  bis  140^)  sowie  in  ^er  Atmo- 
sphire  von  Kohlensftore  zweckmä&ig  resp.  erforderlidi.  Auch 
onf^ehlt  es  sich,  das  Kupfer  in  verhftltnifsm&fsig  geringer  Menge 
(1  ThL  auf  2  oder  3  Thle.  Chlorid)  anzuwenden.  Nam^itlich 
die  Gtegenwart  von  Luft  wirkt  vecharzend  auf  das  Einwirkungs- 
product;  dieses  ist  wahrscheinlich  Dibenzyl. 

Julian  Schramm  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  entsprechender  Menge  auf  p-Monobromioluol  sowohl  wie  auf 
rohes  Bromtolnol  ui|d  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  even- 
todl  in  gelinder,  durch  lauwarmes  Wasser  erzidter  WSrme 
(letzteres  ist  wegen  der  Ausbeute  zweckmS&iger)  nicht  Dibrom- 
lolnol,  sondern  p'Manobrombewsylbromid  (2).  Bei  Anwendung 
▼on  reinem  p-Bromtoluol  kann  man  dieses  hierfür  zum  Schmel- 
zen bringen  (bei  29^),  oder  auf  seine  kalt  gehaltene  Lösung  in 
Chloroform  das  Brom  wirken  lassen.  Das  p-Brombenzylbromid 
gab  sich  nicht  nur  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  (2), 
sondern  auch  durch  seine  Ueberflihrbaik:eit  in  p-Brombenzo@säure 
(durch  das  Chromsäuregemisch),  m  den  Essigester  (durch  Kochen 
mit  Natnomaoetat  in  alkoholisoher  LOming)  sowie  in  p-Mono- 
brombaoaylalki^ol  (durch  längeres  Kochen  mit  Wasser)  (3)  als 
solches  zu  erkramen.  Aus  dem  Rohproduct  scheidet  sich  der 
KOrper  in  langen  Nadeln  ab,  die  durch  zweimaliges  Umkrystalli- 
siren  ans  Alkohol  rein  zu  erhaltrai  sind.  —  Das  gleiche  Brom- 
benzylbromkl  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  (2  MoL) 
ftom  auf  (1  MoL)  Tokol  in  übrigens  gleicher  Weise. 

G.  Pellizzari  (4)  fieuid  eigenthtimlicher  Weise,  dafs  Menth 
wkrobehgylchlorid  (5)  auf  eine  alkohoUsche  Lösung  von  Bydro- 
dMum,  Bescrem  und  namentlich  PyrogaUol  bei  Gegenwart  von 


(1)  Ber.  18S4,  3922.  —    (2)  JB.  f.  1876,  889.  —   (8)    JB.  f.  1880,   480. 
—  (4)   GflOL  oliim.  itsL  141,  481.  -^  (6)  JB.  f.  1878,  710. 

J«krMb«r.  f.  0h«m.  «.  ■.  v.  Ar  1884.  37 


^1^  lioiMibrom-o^xjteL 

Kali  iiioht  wie  das  Baisylchlorid  seifait  (1)  äthenfieirend,  londoii 
in  all«n  Ftilen  unter  fiilduAg  von  p-Mtmomirotoluol  wirke.  £b 
schien  stets  eine  um  so  ^fseve  Menge  des  letsieren  sa  enl- 
steten ;  je  gröfser  die  Menge  des  mit  dem  Nitrobenaj^MdiWrid 
gemisdkten  Phenols  (Pjrogallols)  war.  Indefs  konnte  nicht  con- 
statirt  werden,  dafs  der  Bildung  des  Niteotoluels  diqnige  einee 
Esters  Toranging.  —  OcUIub-  und  DiffoUmtßäure  geben  aneh 
p-Nitrotoluol  in  guter  Ausbeute  mit  Nitrobenzylchlorid,  Bali^ 
Mämre  jedoch  nur  eine  Spur  davon. 

O.  Jacobsen(2)  berichtete  über  einige  Bromsubetitationi- 
producte  des  o-XyloU.  —  Monobrom^o-xjßlol  CcH8CH|[i]G[H«[slBit4] 
entsteht  als  einziges  Producta  wenn  man  o-Xyld  mit  Brom  in 
Gegenwart  von  Jod  in  der  Ktite  zusanifiienbringt  Nach  der 
Reinigung  stellt  es  eine  flüssige,  unter  0^  an  langfaserigen  Ery- 
fltallen  erstarrende  Masse  vor  vom  Siedeponkt  2l4jb^  und  dem 
spec  Gewicht  1,3693  bei  15^.  Die  daraus  gewonnene  Mono- 
br&m'O-wyloUu^oaäure  G8HsCHs[i]CHii[s]Br[4]S08C[[§]  •  xHtO  ist 
gleioh&Us  eine  langfaserige  krystaUinisohe  Masse,  deren  Barj/mt- 
sah  (-f-  3HtO)  ziemlich  lange  derbe  harte,  in  heüsem  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  Prismen  bildet.  Das  entspreohende  Na^ 
triumsale  {-^  IVt  HsO)  zeigt  feine,  oft  fingerlange  Nadeln,  dss 
Kaliumsalz  (-{-  H|0)  dflnne  glasglttnzende  Prismen ;  beide  Salae 
sind  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lOsüeb.  Daa  Amid  CsHsBr- 
SOfNHs  scheidet  sich  aus  h^fsem  Alkohol,  ia  wekhem  es  nur 
mäfsig  ItfsUoh  ist,  in  laaEigen  setde^änzemden  waiehen  Nadeln 
aus,  welche  auch  von  Wasser  aufgenommen  wtsrden  und  die  bei 
213^  schmeken.  —  Zur  FeststeUxmg  der  ConBtiMim  des  Me&e- 
brom-o-xylols  wurde  aus  demselbftn  durch  Erhitzen  mit  G9i1#e^ 
kohlensäureäther  und  Natriumamalgam  eine  Xylylstare  ge^ 
Wonnen,  die  eich  als  p-Xylyls&ure  erwies ;  wobei  als  NcdKmimh 
duct  bei  den  syndietiBohen  Operationen  QuecknlUrdi-o^xjflol 
(Cflaci]GH,(,])«CA-Hg-CBHs(GH,[ijCH»(i])  entstand,  eina  aot 
Aether  oder  heilsem  Alkohol  in  langen  fieinen  seideweichsB  Nar 


(1)  JB.  f.  1S88,  918.  —  (2)  B9r.  1S84,  U7% 
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(kfai  kryitaUiBirttide  Verbtudwig.  —  Die  oben  beschriebene 
Monobrom^-zylolscitfoeäiire  ergab  beim  Behandeln  ihres  Na^ 
trismsakot  nit  Natriomamalgam  das  bekannte  o-xylolsnlfos. 
Natrhun  (1)  CsH,(CSl,[,]CH3[,]80sNa(6]).&H,0.  -  Dnrch  an^ 
hsltesdee  Eodien  mit  Terdünnter  Salpetersäure  (1 :  5)  am  Rück^ 
iaftküfaler  entstand  aus  dem  Monobrom-o-zylol  eine  Monobrom- 
o-toh^bäure  C^H8(CH8[i];  OOOH[t],  Br[4]),  welche  aus  heifsem 
Wasser,  worin  sie  sehr  schwer  lOsGch  ist,  in  sehr  kleinen  Na- 
deln, aus  heifeem  Alkohol  in  dichten,  stemfbrmig  angeordneten, 
seideglänzenden  Naddn  vom  JSchmelzpnnkt  174  bis  176*  krj- 
staUkirt.  Ihr  Cahiumsah  (4-  2H80)  erscheint  in  kleinen  harten 
Priamen;  dnrdi  Schmdzen  mit  ElaU  geht  sie  in  p-Hamo-m^oxy- 
hmzoMhw^  CyB8(CH8ti]COOH(je]OH[4])  {p-Chytoluylsäüre)  über(2) 
(Schmekpnnkt  172  bis  178^).  —  Aach  die  Monobrom-o-xylol- 
snUbsäare  giebt  dnrdi  Schmelzen  mit  Kali  neben  anderen  Zer- 
setsongsproduelen  eine  geringe  Menge  einer  Ox^tohrylsänre 
[m'Oaejf^otuylaäturt ,  genauer  ß-m-HomosaUcylsäure  CeHgCCHs^i], 
0OOH[t>  0H[s])(3),  Schmelzpunkt  168],  wonach  es  scheint,  als 
ob  dnrch  diese  Operation  eine  sogenannte  Umlagernng  der 
Cb^pen  am  „Benzolkem'  ^olgt  wäre.  —  Wird  das  beschriebene 
MonobreoiKKxylol  imter  Zusatss  von  Jod  in  der  Kälte  mit  der 
berechnetai  Menge  Brom  behandelt,  so  entstehen  zwei  isomere 
DUTom'O-xyloUy  von  denen  das  eine  flüssig,  das  andere  fest  nt 
und  von  wdohem  das  letztere  durch  wiederiioltes  Umkrystalli- 
siren  tob  jenem  zu  trennen  ist.  Um  danach  das  flüssige  Iso- 
mere zu  gewinnen,  wozu  gröfsere  Mengen  erforderlich  sind, 
nmfs  man  durch  eiskalten  Alkohol  aus  dem  gröfstentheils  kry- 
staBinisoh  erstarrten  Rohproduct  die  ölige  Masse  absondern  (aus 
der  alkoholischen  Schicht  kann  durch  Wasser  noch  das  gleiche 
Od  geftHt  werden),  durch  Destillation  diese  von  dem  anhängen- 
den Monoixromderivat  befreien,  durch  Abkühlen  erstarren  lassen 
und  in  mögfiehst  niederer  Temperatur  wieder  rerflüssigen. 
Durch  eine  resp»  mehrere  wiederholte  Operationen  dieser  Art 
gelingt  es,  das  flüssige  Dibromderirat  von  dem  festen  yoUständig 

(1)  JR  f.  1878,  887.  -  (2)  JE  f.  1881,  791.  —  (8)  JB.  f.  1888,  II49. 
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zu  trennen.  Das  feate  Dtbrcm-o-xylol  CsHs(CHt[i]»  CSHa(i],  Bc{[^ 
Br[ft])  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  grofsen  riiombisclieny 
bei  88®  schmelzenden  Blättern,  die  in  diesem  (heiisen)  Mittel 
wie  auch  in  heifser  Essigsäure  leicht  löslich  sind  und  ans  letzte- 
rer in  langen  Nadeln  ausfallen.  Es  ist  sublimationsfiihig  (in 
Blättern) ;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  278®.  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  Natrium  in  BenzollOsung  geht  es  in  Durol 
über  (wonach  über  seine  Constitution  im  obigen  Sinne  su  ^t^ 
scheiden  ist).  Ueber  die  Constitution  des  ßüsngen  Dibrom- 
o-xylols  konnte  Sicheres  nicht  ermittelt  w^en;  *  es  be- 
sitzt wahrscheinlich  die  Structurformel  CBHt(CHi[i],  CHa^], 
Br[i],  Br[4]).  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  +  ^ß^j  der  Siede- 
punkt bei  277®;  das  spec.  Gewicht  ist  gleich  1,7842  bei 
15®.  —  Tribrom-o-xylol  wurde  (aus  Monobrom-o-xylol)  nur 
im  unreinen  Zustande  (flache,  zwischen  50  und  60®  schmel- 
zende Nadeln),  Tetrabram-o-xylol  in  glänzenden  langen,  bei  262* 
schmelzenden  Nadeln  gewonnen,  die  in  sehr  hoher  Temperatur 
ohne  erhebliche  Zersetzung  destillirbap  sind.  —  Im  Ansohlufs 
an  obige  Untersuchungen  theüte  Derselbe  mit,  dafs  Monobrom- 
P'xylolstdfosäure  C6H|(CHi[i],  Br[s],  CHt[4]i  SOaH[T])  leicht,  akixad 
Bildung  von  Isomeren,  beim  Schütteln  von  Monobrom-p-zylol 
mit  warmer,  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehe  und 
aus  dem  Rohproduct  nach  Zusatz  von  Wasser  sehr  gut  in  peri* 
mutterglänzenden  Blättern  oder  flachen  Nadeln  krystalUsire. 
Das  Natriwnsctlz  (-{-  H^O)  zeigt  lange  dünne  Prismen  oder 
rhombische  oder  sechsseitige  Blätter,  das  (wasserfreie)  Baryum- 
salz  gleichfalls  sechsseitige  Blätter  oder  kleine  Prismen,  das 
Amid  C6fls(CH8[i],  Br[s],  CHsf«],  SOsNHtct])  bei  206®  schmelzende 
flache  Prismen.  —  Gegenüber  Angaben  endlich,  wdohe  O.  J  a- 
cobsen  in  obiger  Abhandlung  über  Monobrom-^p-a^flol  (1) 
machte,  welches  nach  Ihm  flüssig  sein  und  bei  205®  sieden  soU, 
verwahrte  sich  P.  Jan  nasch  (2)  in  einer  besonderen  Mit- 
theilung,  nach  welcher  Er  die  früheren  (1)  Angaben  über  dessen 
fUgenschaften  vollständig  aufrecht  erhielt 

(1)  JB.  f.  1874,  887.  ~  (3)  Bn.  1884^   3709. 
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K.  Hanshofer  (1)  bestimmte  die  krystaUographkchen 
Daten  tod  o-Xyloldihromid  C6H4(CHtBr)9.  Es  ist  rhombisch ; 
a  :  b  :  c  =  0;8581  :  1  :  0,6014 ;  es  zeigt  kleine  trübe  Erjstalle 
der  Combination  P.  ooP  =  (111)(110)  mit  sehr  nntergeord^ 
neten  Prismenflächen.  Gemessene  Winkel  :  (HO)  :  (lIO)  »s 
Sin&]  (110)  :  (111)  «  62«24'. 

Istr  ati  (2)  erhielt  in  folgender  Weise  mittelst  Alomininm- 
ddorid  MonoehloräihylbenzoL  500  g  Monoehlorbenaol  werden 
mit  100  g  Alomininmchlorid  yersetzt  and  wird  in  das  Gemisch 
ein  Strom  Ton  Aethylen  gdeitet^  welches  letstere  ans  6mal 
160  g  Alkohol  +  760  g  Schwefelsäure  bereitet  war.  Znr  Ent- 
bindimg des  Aethylens  bedient  man  sich  eines  grofsen  Ballons 
▼on  8  Litern  Inhalt,  der  anfser  seinem  Abflnfsrohr  noch  eine 
gdcrtimmte,  mit  Quecksilber  zu  versehene  Röhre  trägt,  in  w^ 
eher  man  dieses  zu  10  cm  Druck  aufsteigen  lassen  kann.  Der 
Frocefs  ist  innerhalb  dreier  Tage  vollendet.  Wenn  sämmiliehe 
Ingredienzien  trocken  sind,  wird  das  Aethylen  vollständig  ab- 
sorbirt;  andernfalls  entbindet  sich  Si^säure.  Nach  der  Ein- 
wirkung giefst  man  in  Wasser,  destillirt  das  sich  abscheidende 
Od  und  fraetionirt  bis  zum  Siedepunkte  179  bis  182^.  Das  so 
erikflltene  Chloräthylbenzol  ist  keine  einheidiche  Substanz;  es 
ergab  sich  indeA  aus  einem  Oxydationsversuch,  wobei  neben 
etwas  Para-  und  (etwas  mdir)  Orthoderivat  wesentlieh  m-Chlor- 
benzoMLure  auftrat,  daTs  sie  bauptsächlidi  aus  m-Monochlar- 
ätkylh&ntol  bestand.  Die  zwischen  180  und  181®  siedende  Flüssig- 
keit enthielt  3,8  Proc.  Heta- ,  3,4  Proc.  Ortho-  imd  0,67  Proa 
Psraderivat,  die  zwischen  179  und  180®  siedende  3,4  Proo. 
Meta-,  2,1  Proc.  Ortho-  und  0,23  Proc  Paraderivat  und  end- 
lich die  zwischen  181  und  182^  destillirende  2,7  Proc.  Heta-, 
2,24  Proc.  Para-  und  1,4  Proc.  Orthoderivat.  Letztere  setzte 
beim  Abktdilen  mit  Eis  kleine  Krystalle,  wahrscheinlich  von 
p-Cfaloräthylbenzol,  ab.  Die  sämmtlichen  Fractionen  gilben 
entsprechende,  aber  nicht  näher  unterßnohte  isomere  MenocUar' 
äikylbentoUulfosäuren  C6H8(C!1,  CtHs,  SOsH). 

(I)  KeitMlir.  Krjft  •,  5BB.  ^  (2)  BoU.  soc.  ohhn.  [3]  #9,  111. 
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Im  Gatter munü  (1)  bemeilcte  gegeoübtr eiaar Notie Ton 
B.  Schttpph au  s  (2),  welcher  ein  neues  Dichlortolool  ab  Nebea- 
product  bei  der  fiabrikm&fsigeii  DanteUang  dee  B^usolohlorida 
nachgewieBen  zu  haben  glaubte,  da&  dieser  E<hrper  Tolanieim' 
Morid  sei. 

E.  Elbs  (3)  hat  einige  Beactionen  des  Tripheuyhneihjfl' 
hr<m%d$  augegeben,  aus  welchen  folgende  henrerzoheben  sind.  Mit- 
telst Rhodaaammoniuin  in  alkoholischer  Liösung  entsteht  daraus 
ein  brauner  Niederschlag  von  Triphemylmeikylrkodamd,  eine  aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  in  röthlichweifsen 
diaman^länseuden  Prismen  krystallisirende  Verbhidung,  die  bei 
137^  schmilzt  und  in  h((herer  Temperatur  unsersetzt  destiUiri.  — 
Cyankalium  bewirkt  eine  Umwandlwag  in  Triphenylao^Umürü  (4), 
aus  welchem  durch  Zink  und  Salzsäure  Triphrnyläthylamim,  aidi 
bildet,  eine  bei  U6®  schmelzende  Base,  deren  sdU$.  Bait  Nadeln 
zeigt  vom  Schmelzpunkt  247^. —  Dwch  Schmelzen  des  Bramids 
mit  Magnesium  erhiüt  man  Phmjflendiphenfflmeikan. 


A.  Villiers  (5)  erhielt  dnrdi  Einwirkung  der  geBUBcbten 
Lösungen  von  Kaltumsnlfit  und  -carbonat  auf  dieKaliTerbindaiig 
des  Tetraniiroäikylmitramürt  (6)  eine  Verbindung  von  2Vera* 
mtroOtimnkalium  (7)  ant  Ealiumsul&t  :  4GtE,(NOt)4  .SKSOa. 
Zur  Darstellung  zerreibt  man  das  Bfepomttr  einlach  mit  den 
SahlOsungen  zusammen  ^  bringt  auf  ein  Filter  und  krystalliairt 
aus  Wasser  um ;  man  erhält  sodann  die  Verbindung  in  gUbiaeii* 
den  hellgelben  ^ystallen.  Die  gleidie  Verbindung  iwttateht 
auch  durch  direote  Vereinigung  von  EaliumsulfiBit  mit  Telra- 
nitarolthankalium ;  durch  Ohlorbaryum  erhfilt  mai  ans  ihr  dieses 
surtiek.  Die  Bildungsgl^cbung  des  Tetranitro&thftukalintna  ist 
die  folgende  :  C!«Brt(NO,)4.K90  +  2EtS0|  -f  H»0  ^  C^Kg 
(N9fl)4  +  2K«S04  +  2HBr;  ans  letzterem  läTst  sieh  nadi 
folgender  GHeidiimg  dureh  Brom  unter  HinzofÜgung  von  KaU 

(1)  Her.  1884,  2601.  —  (2)  Ber.  1884,  2260.  —  (8)  Ber.  1884,  700.  -^ 
(4)  E.  and  0.  Fiioher,  JB.  f.  1878,  479.  —  (5)  Compt  rend.  ••,  4SI; 
BolL  loe.  Mm,  [S]  41«,  282.  —  (6)  «IB.  t  ISSS,  608.  —  (7)  DaMlbst. 
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Bmgdkehrt  die  Kaüvwbiüdang  des  TelriattroäthTleitbromiini 
Wicht  wieder  BorttckgewiBiien  :  C|Kt(N0s)4  +  ^Br  +  HfOsss 
CtBi^(N0k)4  .  K»0  +2HBr.  —  Derselbe  hat  Seine  (1> 
DntersMlMmgen  über  TWantlh^o^UAffaiirofiiiXr  aach  an  eker 
ttMkren  Stelle  (2)  TsraffentHcht 

Kach  A.  P.  N.  FraHehimont  (3)  erhält  man  dnrch  Re^ 
dnetion  des  MononürodifMthylamin»  (4)  mit  Zinkpulver  Dwmikj^ 
h/draeh^  desseti  Siedeponkt  Er  imter  764  mm  Druck  zwischen 
66  und  68^  fand  (5).  Man  operirt  im  Uebrigen  derart,  dafi 
man  das  Nitrodimethylamin  in  50  Thln.  Wasser  auflöst,  7  bis  8 
Thle.  E^igsänre  hinzufügt  und  sodann  in  sehr  kleinen  An- 
dieilen  das  Zinkpulver  (5  Thle.)  in  der  Weise,  dals  nach  der 
jedesmaligen  Einwirkiteig  die  Flüssigkeit  wieder  die  gewOhn- 
Hohe  Temperatur  angenommen  hat  Man  destülirt  nach  der 
Operation  und  dem  Abfiltriren  mit  Naiaronlauge  und  reinigt 
mittelst  der  Umwandlung  ins  salzs.  Salz  und  abermalige  Destit 
lation,  diesmal  mit  Kali  ans  dem  Wasserbade*  Hiemach  würde 
die  CensHMian  des  Mononttrodimethylamins  der  Formel 
(0Ha)«"N-NOif  wie  auch  firüher  (4)  angenommen,  entgprediend 
sein. 

J.  Eis  sei  (6)  stttdirte  das  Verhalten  des  secosidären  l0o^ 
niimpr^pans  (7)  genauer  zur  £nts<^eidnng  der  Frage  ^  ob  das- 
selbe eine  wahre  Nitroverbindung;  oder  ein  Sidpetrigsäureester 
sei.  liäfat  man  darauf  in  folgender  Art  Ohlorwasserstoff  wirken^ 
•Q  eriiält  man  daraus  die  Verbindnng  CsH^OsK .  HCl.  Man 
ffßbt  zu  einer  dnrch  eine  Kftttemischung  gut  abgekühlten  Lö- 
amg  (&  Thln»)  des  Gases  in  Aether  das  glttchfEdls  abgekühlte 
Isonitropropan  und  zwar  derart;  dals  keine  Mischung  ^olgt, 
sohmilzt  das  dazu  verwendete  OUsrohr  zu,  lälst  es  einige  Zeit  um 
Vdlendung  der  s^  heftig  werdenden  Beaction  geschlossen  und 
orwünnt  es  sodann  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  60  bis  80^.  Dei? 


(1)  JB.  f.  18S8,  608.  —  (3)  BvU.  soc.  ohim.  [3]  #1,  281.  —  (8)  Reo. 
TrtT.  ehim.  Pay^-Bas  S,  437.  —  (4)  JB.  f.  1888,  686.  —  (6)  Vgl  JB.  f. 
MO,»«:'^  (6)  Ber.  (Ahm.)  1884,  16S;  BmlL  MO.  eUm.  [2)  «9,  819 
(CoRMp.).  -  (7)  JB.  f.  1882,  458. 


S84 

neue  Kllrper  «eist  «di  sodaim  in  »rlMwwfflgm,  fiofttig 
flüileaden  Krystallen  ab,  mid  iirar  j»  d«r  idwriiclMB  Sdiklity 
wdcbe  ndi  aDmihHcli  im  Beactionsprodiict  t<mi  einer  winerigeQ 
abeondcrt  Diesdben  tdandseo  nadi  dem  ümkryslaffinrai  bei 
96^,  senetsen  sich  mit  Kali  onter  Entstefamg  tod  CyrnnkaliiiB, 
Ammoniak  md  anch  Qxakiore,  sowie  mit  Silbenn^  unter 
Bildnng  der  letateren  nebet  Chlorniber.  Hiemach  sdimbt 
Kiesel  der  neuen Verbindang  die  Slniciurfunael  (CHOV=G«NH. 

Ha 


yitroygrbindnngwi  dar  aromallflehcn  Bailie. 

P.  Janna8cb(l)  erhidt  ans BückstSoden  der 
Ton  m-Dinitrobensol  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Bensol  (worin 
jenes  leidit  lOslich  ist)  and  XJmkrystallisiren  des  Ungelösten  soi 
Benzol  oder  Alkohol  leicht  grOfs^^  Mengen  von  o-DinitrobmtoL 

W.  Stadel  (2)  berichtete  Folgendes  über  die  Stractm*  des 
bei  60  bis  61^  sdimelzenden  v-s-DiwUrotoluoU  (3).  Durch  Be- 
dnction  mit  Schwefebunmonimn  erhielt  Er  ein  in  gelben  Naddn 
oder  Blättchen  krystallisirendes ,  bei  90  bis  91^  sdimelzendes 
Mononürotoluidin  j  dessen  Beneoylverbindung  prismatisdie  Erj* 
stalle  vom  Schmelzpunkt  167  bis  168^  bildete  und  welches  durch 
salpetrige  Sfture  und  Alkohol  in  o-Nitrotoluol  verwandelt  wurde. 
Das  gleiche  Nitrotoluidin  entsteht  anch  neben  einem  bei  109* 
schmelzenden  Isomeren  aus  o-  Toluidin  auf  die  Art,  dais  man  dasselbe 
durch  Erwärmen  mit  Phtalsäureanhydrid  zunächst  in  bei  18(f 
schmelzendes  PhtalyUc-ioluidid  verwandelt,  dasselbe  nitrirt  und 
das  Nitroproduct  (ein  Gemisch  zweier  Isomeren,  von  welchen 
das  schwerer  lösliche  schöne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  332* 
zeigt)  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Bohr  auf  100**  orfaitit 
Zur  Trennung  der  so  dargestellten  isomeren  Nitrotoluidine  be^ 
dient    man  sich  der  salzs.  Salze,    von  denen  das  in  Wass^ 


(1)  OOtting.  wiM6iiMh.  Gm.    Nachr.  ISSi.  —  (2)  Abu.  Cfaem.  »IM,  881 
—  (8)  JB.  f.  18S8,  8S4. 
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schwerer  löelkiie  dts  soeben  besduriebene;  bei  91  bis  92^  schind 
sende  Nitrotobddin  giebt,  während  ans  dem  leichter  löslichen 
das  Isomere  yom  Schmelzpunkt  109^  erhalten  wurde.  Das  bei 
91^  sdunelz^Qde  Mononüroiolwidin  überfbhrte  Er  femer  in  o-Ni^ 
trotohiol  dnrch  salpetrige  Sftiire  nnd  Alkohol,  während  das  Iso^ 
mere  in  gleicher  Art  in  p-Nitrotolnol  überging ;  hiemadi  be^ 
sitzt  ersteres  die  Artidtirformel  C6H8CH8{i]NHt[t]NO|[6];  sowie 
das  entsprediende  v-s-DtHÜrotobtöl  die  entsprechende  CeHsCHsd^ 
N0t[f]N0sf6]<  Dieses  Nitrotolnidin  scheint  mit  dem  von 
Bernthsen  (1)  dargestellten  Körper  ans  flttssigem  Dinitro- 
tohiol  identisch  zn  sein,  sowie  das  Isomere  (Schmelzpunkt  100^) 
mit  dem  Ton  Nölting  und  CoUin  (2)  erhaltenen  (Schmelz^ 
punkt  i(yi^,  aus  Acet-o-toluidid).  —  Folgenden  Körpern  giebt 
Stadel  nach  obigen  und  daran  sich  anschliefsenden  Erörte- 
nmgen  folgende  Stmcturformeln  :  Trinürotoluol  (Schmelzpunkt 
81  bis  ^)  C«H,CH8(i]NO,[t]NOs[4]NOt[6] ,  Dinürotoluidm 
(Schmelzpunkt  168<>)  CftH,CHs[i]N0y[s]NHtt4]N0t[«]  und  Mono* 
nürotobddin  (Schmelzpunkt  109<^)  C6H8CH|[,]NH,[y]NOt[4]. 

Gegenüber  E.  Nölting  (3),  welc^^  angab,  dafs  in  dem 
ftteigen  Anthttl  des  bei  der  Nitrirung  des  Bensylchlorids  nach 
Beilstein  und  Geitner  (4)  gewonnenen  Products  neben 
etwas  Paraderivat  nur  o-MononiirobenzyMlorid  (durch  das  Oxy* 
datioBsproduct  :  o-Nitrobenzo^Mure  erwiesen)  und  so  gut  wie 
kein  Metaderivat  enthalten  sei  —  erinnerte  H.  A belli  (5)  da- 
nm,  dafii  "Er  früh^  (6)  auch  m-Monomtrcbenzylckland  darin^ 
nachgewiesen  habe.  Auch  konnte  Er  durch  erneute  Ausfühnmg 
Seiner  früheren  Versuche  dieses  Factum  aufrecht  erhalten.  — 
Mit  Nölting  stinmiten  übrigens  Angaben  von  G.  Kumpf  (7) 
überein;  welcher  letzterer  das  o-Nitrobenzylchlorid  aus  dem 
Bohprodmct  wirklich  darstellte.  Zu  dem  Eiude  liefe  Er  das  nacb 
dem  hauptsädilichen  Auskrystallisiren  des  p^Nitrobenzylchlorids 
erfaidtene  OA  einige  Zeit  stehen^  wodurch  Er  neben  den  Nadeln 


(I)  JB.  f.  18S9,  586.  —  (S)  DiM6r  JB.  :  aromatisohe  Amine.  ^  (S)  Bar. 
18S4,  SS6;  BnU.  soo.  cldm.  [9]  41,  609.  —  (4)  JB.  f.  1SS6,  590.  -  (5)  Qam. 
cblm.  ital.  14,  3SS.  —  (6)  JB.  f.  ISSS,  695.  —  (7)  Ber.  1884,  1078. 
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der  Paraverfaiiidttig  Ne^er  vob  diokeili  rhondiiBcli^  EryilaDeii 
erhielt^  die  nach  dem  Absangen  nnd  Abpressen ^  UmkrystsUi« 
siren  ans  Alkohol  und  Abtrennen  der  Nadeln  Ton  den  haupt- 
sächlich ausfallenden  Rhomben  unter  dfterer  Wiederiidniig  dtt 
Veiffahrens  die  reine  Orthoverbindung  gaben.  8ie  ist  identisdi 
mit  demTon  Gabriel  und  Borgmann  (1)  erhaltenen  o-Jfoiuh 
nün>beni^ylchlori€L  Dasselbe  liefert  durch  Kochen  mit  Jod- 
kaEum  und  Alkohol  am  Rückflulskühler  o-Monamirobeuaflfodii 
C«H4(N0t)0H«J  in  rhombischen,  bei  75o  sohinelzendeö  Bl&tt- 
chen.  Das  analog  gewonnene  p^MönanUrobmntfljoiid  krjnstrili'* 
sirt  aus  Alkohol  in  langen ,  £ftsl  farblosen  viereökigen  Haddn, 
diä  bei  127^  schmelzen  und  dessen  Dämpfe  wie  die  der  Ordi»* 
yerbindung  lebhaft  su  Thränen  reieen. 

Ei  Grevingk  (2)  berichtete  über  Nürodetümie  des  wt- 
Sjflols.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter*Schwefelsäitre  (700  g 
H1SO4  von  66®  Be  und  300  g  rauchende  Salpetersäure  Ton  48^ 
Be)  auf  den  Kohlenwasserstoff  (100  g)  bei  3  bis  &^  eriiielt  Er 
neben  dem  bekannten,  bei  93®  sohmelsenden  Dinüroxylol  (3) 
nocb  ein  laomerea  vom  Sohmebspunkt  82®,  etwa  in  35  Proc. 
Von  dem  Gremiscbe  der  beiden.  Dieses  ki^ystallisirt  in  schuppen« 
förmigen  Blättern;  es  ist  in  Alkohol  leichter  als  das  bekannts 
Dimtroxjlol  iGslich  und  ist  hiermit  auch  davon,  wenngleidi 
schwierig,  au  trennen.  Durch  weitere  Nitrirung  mit  Salpeter- 
Sdbwefelaänre  liefert  es  das  in  gleicher  Weise  auch  aus  dem 
b^i  93®  schmälzenden  Körper  entstehende  Trinüroasylol  (4)  vom 
ScAanisbpunkt  176®,  weshalb  Er  dem  neuen  Dinitroxykl  die 
StructurfoJrmel  QHtCH«[i]N(X[t]OH8(8]NOi[4)  giebt,  ausgdiend 
von  den  bekannten  Isomeren  mit  der  Struoturfnrmel  GeHtOHifi] 
CHi[8]NOt[4]N04[c].  Behandelt  man  das  neue  Dinitroi^lol  ia 
alkoholisoh^ammoniakalisdier  Lösung  mit  jSchwefelwasserstofl^ 
so  erhält  man  ein  nenes  (5)  m^Mononürowjflidm  G|H«CHi(i] 
NOs(t]CH«|i]NHt[«},    Am  aus   WsAser,  wie  au*  AJkohol  ad« 


(1)  JB.  f.  l»B^  1146  f.  —  iß)  Bor.  1884,  343»!  te  Ann.  BnlL  loe. 
ohUs.  [9]  4S,  M5  lua  88».  -  (8)  JB.  f.  1867,  688p  694.  —  (4)  DmIK 
695.  —  (ft)  YgL  4m  b^kiiaiita  (Oobmoisp,  188«)  JB.  f.  1887»  6t4c 


Usroin  in  gol^gdben  y  bei  78^  sohmeteendm  Nadela  kiy^tidU^ 
ärt  Von  dem  bekannten  (an«  dem  bei  93^  sobmekenden  Dt« 
mtrojgrlol  dargesteUtan)  isomeren  Nitrozylidia  kann  es  durob 
Idgroln  oder  heifses  Walser,  in  wdohem  dieeee  {äst  unlöaliob 
ist,  getrennt  werden.  Anob  kann  man  durch  anyoUstlndige 
Bedvction  eines  Gemiscbes  der  isomeren  Dinitroxylole;  Yon 
welchem  das  bei  93®  schmelzende  am  leichtesten^  ako  eucDrst 
reducirt  wird;  eine  Scheidung  herbeifUbrw*  —  Das  bei  123^ 
schmelsende  Nitroxylidin  (1)  giebt  dorch  Behsndeln  mit  Essig- 
fioreanfajdrid  ein  hei  159  bis  160^.  schmelzendes  Acetylier%va$ 
in  weilsen  Nadeln,  während  das  neue,  bei  78^  schmelzende  /«o- 
mme  ein  scdcbes  vom  Schmelzpunkt  149^  liefert;  aiis  erstarwi 
entsteht  femer  durch  Zinnchlortir  und  Salzsäore  ^symmetrisches^ 
m-Diamido-m-xylol  C!aHeCB«{i]CHt(8]NH9[4]NHt(je]  ^  eine  durch 
Siblimation  in  weilsen,  bei  104®  schmelzenden  Krystallen  zn 
sHialtende  Baee.  Die  Bednotion  des  bei  76^  schmelzenden  Nitro- 
xjUdins  resp.  des  entsprechenden  Dinitroxylols  (Schmelzpunkt 
&)  kann  nicht  einüew^h  durch  Zinncblorttr  vorgenommen  wer- 
den; man  muls  Zinn  und  Salzsäure  verwenden  und  im  Uebrigeu 
derart  verfAhren,  dals  man  das  salzs.  Salz  durch  Natriumdicar- 
bonat  zersetzt,  die  Base  durch  alkoholfreien  Aetber  aussQhütteH> 
ans  diesOT  Lösung  wieder  durch  trockenes  Salzstturegas  ausfäUt 
und  das  sorgfiUtig  ttber  Schwefelsäure  sowie  Natronkalk  ge^ 
trocknete  Salz  mit  tlberschüssiger  Soda  vermischt  im  Wasser*» 
stoi&trom  auf  einem  Verbrennungsofen  mit  sehr  kleiner  Flamme 
destilUrt  Das  übergehende  Oel  erstarrt  nach  einiger  Zeit  unter 
dem  Exsiccator,  wonach  es  abzupressen  und  aus  Ligro|n  umzu* 
krystaUisiren  ist  —  Aqcb  das  oben  erwähnt^  "[CriBitrotxylol 
(Schmebipunkt  177^)  wurde,  und  zwar  durch  ZinncblorUr  und 
Salzsäure,  reducirt  U9d  konnte  ^e  freie  Base  :  TriamidoxyM 
durch  Sublimation  rein ,  in  weUsen  Nadeln  >  erhalten  werden* 
Dieve  bräunten  sich  e^as  an  der  Luft,  schmolzen  nicht  bis 
140^  und  zersetzten  sich  völlig  zwischen  140  und  150^.  —  Durch 
Nitrirung  des  m-Xylidins  C6H8CH8[i]CH8[8]NH8[4]  mit  Salpeter- 

(1)  JB.  f.  laa?!  6M. 
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SchwefSdlsStire  in  einer  Kfiltemischnng  bei  0^  erhielt  Er  ein  Ge- 
menge des  bekannten  (1)  Nitroxylidins  (Schmelzpunkt  123^) 
und  des  oben  besprochenen  neuen  Isomeren  (Schmelzpunkt  78^). 
Beide  Nitroxylidine  ftihrte  Er  auch  nach  folgender  Methode 
in  Nitroxylole  über.  Concentrirte  Schwefelsäure  (2  Mol.  H1SO4 
auf  1  Mol.  Nitroxylidin)  wird  in  etwa  das  doppelte  Volum  Alko- 
hol gegossen  und  nach  dem  Abkühlen  des  Gemisches  zu  einOT 
Lösung  von  Aethylnitrit  (etwa  das  2Vsfache  der  theoretieclien 
Menge)  in  absolutem  Alkohol  gebracht.  Man  kühlt  auf  0^  ab, 
fügt  das  fein  zerriebene  Nitroxylidin  hinzu ,  kocht  nach  einiger 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffent- 
bindung; destillirt  den  Alkohol  möglichst  ab  und  treibt  das 
Nitroxylol  mit  Wasserdampf  über.  Dieses  wird  dann  in  üb- 
licher Weise  durch  Salzsäure  und  Natronlauge  gereinigt,  in 
Aether  gelöst;  getrocknet  und  fractionirt.  Aus  dem  bei  123* 
schmelzenden  Nitroxylidin  erhidt  Er  auf  diese  Weise  das  von 
Tawilderow  (2)  sowie  H arm sen  (3)  erhaltene  a-MonanAro- 
m-xylol  C6H8CHs[i]CH8(8]N02[4]  5  das  Nitroxjlidin  vom  Schmels- 
punkt  78^  gab  dagegen  ein  bei  2SSfi  (unter  744  mm)  siedendes 
Mononüro-m-xylol,  dem  die  Constitutionsformel  C6H8CH8[i]NOt[t] 
C!H8[8]  zukommen  mufb.  Jenes  Nitro-m-xylol  (1;  3,  4)  gab  bei 
der  Reaction  das  „unsymmetrische^  m-XyUdin  vom  Siedepunkte 
215^  identisch  mit  dem  vod  Hof  mann  (4)  sowie  Schmitz  (6) 
beschriebenen  Körper  (a-m-Xylidin),  w&hrend  das  „benachbarte* 
Nitro-m-xylol  ein  bei  214,5^  siedendes  m-Xylidin  ergab,  wa- 
ches von  Ihm  mit  dem /S-m-Xy/tJtn  von  Schmitz  (6)  identisch 
erklärt  wird. 

B.  Priebs  (7)  hat  Seine  (8)  Untersuchungen  über  Pke- 
nylnüroäthylen  (Mononürostyrol)  und  Ffienylnüropropylen  über- 
aus ausführlich  mitgetheilt.  Indem  im  Uebrigen  auf  die  Ab- 
handlung yerwiesen  werden  mufs,  sei  hier  nur  das  Bemorkens- 
wertheste  daraus  hervorgehoben.    Durch  Oxydation  von  Phe- 


(1)  JB.  f.  1867,  694.—  (2)  JB.  f.  1870,  68S  f.—  (8)  JB.  f.  1880,  Ml  £. 
(4)  JB.  f.  1876,  706.  —  (6)  JB.  f.  1878,  795.  —  (6)  Dasdbft,  796.  ~ 
(7)  Ann,  Chem.  SSS,  819  bif  864.  —  (8)  JB.  f.  1888,  968. 


njbntrMihjlm,  dessen  DarsteUoBg  analog  dem  unten  beschrie- 
benen Phenylnitropropyleni  indefs  bei  160^  geschieht,  mit 
Chromsänremischnng  entsteht  Bensofotture,  beim  Ethiteen  mit 
Wass^  auf  100®  Benzalaldehyd ,  mit  verdünnter  Schwefelsänre 
auf  85^  ebenfalls  Benzalaldehyd ,  nachweislich  neben  Hjdroxyl- 
amin;  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure 
im  Rohr  während  8  bis  12  Stunden  tritt  eine  Spaltung  ein  in 
Bienylchloresngsäurs  (1)  und  Hydroxylamin  :  CeHo-CH^CHNOt 
+  Ha  +  H,0  =  CÄ-CHCl-COOH  +  NH,OH.  Läfst  man 
Eiystalle  von  Phenylnitroäthjlön  längere  Zeit  am  Lichte  liegen, 
so  polymerisiren  sie  sich  zu  einer  weifsen  undurchsichtigen 
glanzlosen,  völlig  geruchlosen  Substanz,  die  in  Alkohol  schwie* 
riger  als  die  ursprüngliche  Verbindung  löslich  ist  und  aus  dem- 
sdben  in  atlasglänzend^  weüsen  rhombischen  Blättdien  oder 
Nadeln  krystallisirt.  Dieselben  schmelze  nicht  momentan, 
fondom  zwischen  172  und .  ISO®;  in  Natronlauge  sind  sie  lös* 
lieh  (2).  —  Phenylnüroäthylendibromid  CtHft-CBrH-CBrHNOg 
bereitet  man  durch  Einwirkung  ton  Brom  auf  Phei^lnitroäthylen 
in  Schwefelkohlenstofflösung  derart,  dals  man  die  gemis<Aten 
Lösungen  etwa  12  Stunden  hindurch  stehen  lä&t.  Es  erscheint 
in  greisen  glasglänzenden  monoklinen  Krystallen,  die  man  nach 
dem  ümkrystaUisüren  aus  Petroleumäther  oft  in  nadelfi^rmigen 
Formen  erhält,  die  bei  86^  schmelzen.  Nach  Lüdecke  sind 
es  Combinationen  von  0  P  mit  oo  P ,  oo  P  oo  und  P  oo  mit  dem 
Axenverhältnüs  :  a  :  b  :  c  =r  1,2568  :  1  :  1,3960;  ß  »  83%4'. 
Die  optische  Äxenebene  ist  parallel  cx>  P  cx>,  Lälst  man  auf  die* 
ses  Bibromid  kalte  Sodalösung  oder  besser  Natronlauge  wirken 
derart,  dafs  man  es  feingepulvert  mit  wenig  Alkohol  anfeuchtet, 
.  mit  10  procentiger  Natronlauge  übergielst,  sowie  anhaltend  und 
tüditig  durchschüttelt,  so  erhält  man  PhenytbromnüroiUkylen 
CI«H5->CBr^CHN0i.  Zur  Grewinnung  filtrirt  man  die  hiiwbei 
entstandene  gelbe  Erystallmasse  ab  und  krystallisirt  nach  dem 
Auswaschen  aus  heifsem  Petroleumäther  um,  wonach  man  Awl 


(1)  Ja  f.   1869,  570.  —  (2)   Vgl.   Blyth   nnd  Hofmann,   iflomercs 
Hitrotifrol,  Ann.  Chem.  Pharm.  SS,  816. 
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KOrper  in  göldg^ben,  m  der  FlüsstgkeSt  schM  irviänenden  Nu- 
deln oder  filftttchen  gewinnt,  die  bei  67  bis  68°  schmebsen  und 
emen  an  Hen  erinnernden  Geracb  seigen.  —  PhenylwitroiUkylm* 
dichhrid  OeEft-CHCl-CHClNO^  entstebt  ans  Pbenjhütroitbylen 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  CSilorofonnlOsung  desselben. 
Man  erhält  nach  Verdunsten  des  Lösmigsmittels  eonächst  ein 
Oel,  welc^s  nach  längerem  Stehen  grofse  farblose  glänzende 
ErystiAe  der  reinen  Verbindung  absetzt;  welche  beim  versuchten 
Umkrystallisiren  wieder  als  Oel  ausfallen.  Die  Ejrystalle  scfamel* 
ssen  bei  30^;  mit  Wasserdämpfen  sind  sie  flüchtig.  Aus  diesem 
Dicblorid  stellt  man  auf  gliche  Wdise  wie  ans  dem  obigen 
Dibromid  Pkmylehlornüroäikjflefi  CoHa-CCI^CHNOs  dar,  einen 
in  eigenthümliohen  Blättchen  oder  Tafeln  krystaBisirenden,  hd 
48  bis  49^  schmebienden  Körper,  deat  in  Wasser  nicht,  in  andere 
Mitteln  jedoch  wie  in  Alkalilauge  löslieb  ist  —  Nitrirt  man  das 
Phenylnitroäthylen  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  in  der 
anzugebenden  Weise,  so  erhält  man  zwei  isomere  Nitroproduete. 
Zur  Darstellung  von  p-Mononittophenylnüroäihyhn  GsH«[(CH» 
CHNOt)[t]>  N0s[4i]  trägt  man  5  g  Phonylnttroäthylen  alhnählidi 
in  40  g  rothe  rauchende,  durch  eine  Kältemischung  abg^tihlte 
Salpetersäure  ein,  läfst  einige  Zeit  danach  in  der  Mischung  stehen, 
giebt,  wenn  die  Menge  der  sich  abscheidenden  gelben  Krjstalle 
sich  nieht  mehr  vermehrt,  in  kaltes  Wasser,  kocht  die  ausge- 
filllte  und  getrocknete  Masse  mit  möglichst  wenig  Alkohol  aus 
(zur  Entfernung  ron  ein  wenig  Orthoderivat)  und  kiystallisirt 
aus  dem  gleichen  Mittel  um.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit 
dem  von  Friedländer  und  Mähly  (1)  beschriebenen  Dini- 
ttoBiyroL  Mit  firom  in  Schwefdkohlenstoff  vereinigt  es 
sieh  zu  p^Mononitrophenylnüroäthylend^romid  CeH4[(-CHBr- 
CHBrNO«)[i],  N0,[4]].  Zur  Darstellung  läfst  man  bei  gew(^' 
lieber  Temperatur  12  Stunden  hindurch  stehen  und  krystalüskt 
später  die  ausfallenden  KrystaUe  derart  um ,  dafs  man  sie  in 
mögliohst  wenig  heißiem  Benzol  löst  und  die  Lösung  mit  heüsem 
Petroleumäther  bis  zur  Fällung  versetzt     Man   erhält  dadurch 

(1)  JB.  f.  1SS8,  1184  f. 


fiurblote  gUüdBendeBlittelien.— «Das  mit  oUgcm  Prodoct  iBoatere 
ihMamon^ophenylniiroäthylm  entstekt  auf  gteiofae  Weiae  wie 
4m  Paraderiraty  nur  mit  dem  Untersdiiede^  daft  man  bd  etwa» 
erliOliter  Temperatur  (90  bis  80^)  arbeitet.  Von  dem  Piaraderi'^ 
fMif  welches  sich  ans  dem  Bohprodnct  zunächet  der  Hauptsaehe 
ladi  abscheidet^  trennt  man  es  derart,  dafs  man  die  durch  Ein* 
fieben  des  Flflssigen  in  kaltes  Wasser  erhaltenen  gelben  Ffecken 
Bit  sor  Lteong  misnreichenden  Mengen  verdünnten  Alkohols 
(Vi  Alkohol  4"  Vs  Wasser) ,  in  welchem  ersteres  sehr  schwer 
lislidi  ist,  wiederiiolt  aaskocht  Das  reibe  o-Nitrophen^itro* 
ithylen  krjstallisirt  sodann  in  gdben  gekrttmmten,  mit  Wassep- 
dinpfisa  flüchtigen  Nadehi;  die  bei  106  bis  107^  echmelBen  und 
am  lichte  sich  bräunen.  Durch  Permanganat  geht  es  (analog 
dem  Paraderivat  in  p-Nitn>beneo^sftiire)  in  o^Nitrobenaoäsäure 
über.  Das  dem  obigen  Isomeren  analog  erhaltene  fhManonürö* 
pkmylnüroäihylendaronM  C«H4[(-CH6r-CH6rN0t)ti],  NO^,]] 
Bsigt  weide,  in  Petrolemn&ther  sehr  schwer,  leicht  in  heHsem 
Eisessig,  in  BensKd  und  Chloroform  lösliche  Nadeln  vom  Sohmele* 
ponkt  90  bis  90,5^.  —  Zur  Darstdlung  yon  Phenylnüropropylen 
erhitEt  man  25  g  einer  Misdiung  ron  BensaldebTd  (1  Mol.)  und 
Nitroäthan  (1  Mol.),  dem  1,5  g  Chlorzink  hinzugefügt  wurde, 
6  Stunden  hindurch  auf  130  bis  140^  (Ausbeute  nicht  mehr  als 
25  Proc.).  Nach  der  Reinigung  (nebenbei  entsteht  Benzamid) 
ans  Petroleumäther  zeigt  es  gelbe  glänzende  Nadeln  oder  rhom- 
bisdie  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  vom  Schmelzpunkt  64^ 
Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig;  durch  Chromsäure  entsteht 
aus  ihm  Benzoteänre,  beim  Kochen  mit  Alkalien  Benzaldehjd. 
Im  Oegensatz  zu  Phenylnitroäthylen  (oben)  werden  durch  Salz- 
sftore  glatte  Spaltungsproducte  nicht  erhalten.  Das  daraus  dem 
Aethylenderirat  völlig  analog  gewonnene  Phmylnüropropylen- 
dibromid  CeHj-CHBr-CBrNOr-CHs  bildet  ans  Petroleumäther 
weüse  Krystalle  resp.  durchsichtige  glänzende  Prismen  vom 
Sdundzpunkt  77  bis  78,5^ ;  durch  Natronlauge, '  selbst  auf  dem 
Wasserbade,  wird  es  nidit  angegriffen.  —  Nitrirt  man  das  Phe- 
njhutropropylen  in  der  oben  für  Phenylnitroäthylen  angegebenen 
Weise  ^  mit  dem  Unterscjhiede,  dais  man  die  Temperatur  auf 
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20  bis  26^  «fhilty  so  entstdien  isomere  Nitrophenybiitropropyleae^ 
von  denen  das  Paraderivat  am  schwierigsten  löslich  ist  and  die 
man  daher  dnrdi  fractionirtes  Aoskochtti  mit  y^ilnntem  Alko- 
hol und  Fällen  der  alkoholischen  Mntterlaage  mit  Wasser  trennen 
resp.  rein  erhalten  kamL  p-Moncmüropkenylnifyroprapylen  CA 
[(-CH»CNOr-CH,)[i],  N0i[4i]  erscheint  in  gelbw,  bei  114  bis 
1 15®  schmelzenden  Nadeln,  die  durch  Oxydation  mit  alkaUschem 
Permanganat  in  p-Nitrobenzoä8äm*e  übergehen ;  das  isomere  0- 
MononüropkenylmüroprQpyUn  OsH4[(-CH»CNOt-CH|)(i],  NOki]], 
ans  dem  lichter  löslichen  Antheile  des  Beactionsprodacts  ge- 
wonnen, zeigt  hellgelbe  Blättchen  oder  Tftfelchen  vom  8ohmds- 
ponkt  76  bis  77^ ;  diese  gehen  durch  Oxydation  mit  Permangsnst 
in  o-Nitrobenzoäsäure  über. 

Das  in  diesem  Bericht  :  aromatische  Säuren  (Ph^nylisoonh 
tonsäure  gegen  Salpetersäure)  von  EL  Erdmann  baschrieboie 
Phenylmononüroäthylm  C6H6-CH-CH(NOt)  erhielt  Der- 
selbe (1)  auoh  naidi  dner  kurzen  Mittheilung  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  absolut  ätherische  Lösung  von 
Zimmtsäure  und  spätere  Destillation  mit  Wasswdampf.  —  Die 
Homologen  der  Zimmtsäure  verhalten  sich  analog. 


Amine  dAr  Vottreilid« 

G.  H.  Baily  (2)  stellte  vanadins.  Salze  einiger  Amine  der 
Fettreihe  dar,  indem  Er  Vanadinsäure  in  kleinen  Portionen  der 
Lösung  der  Amine  unter  Abkühlung  zusetzte,  bei  der  Bereitung 
der  Ortho- ^  Fyro-  und  Metaealze  ohne,  bei  der  Darstellung  der  eoM^rm 
^Sa&e  jedoch  mit  Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  da  sonst  einTheü 
der  Säure  reducirt  wird.  Die  im  Vaouum  in  der  Kälte  über 
Schwefelsäure  verdunsteten  Lösungen  krystallisirten.  Ortho-  und 
Pyrpvanadate  lielsen  sich  nicht  isoliren,  wohl  aber  die  Metasslse 


(1)  Chem.  Centr.  1884,  809  (Ann.).  —  (2)  Cham.  Soo.  J.  «S,  890. 
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und  die  sauren  Vanadate.  Die  aus  gleichen  Holekttlen  Amin 
imd  Vanadinsänre  entstehenden  Metasalze  sind  bei  den  Mono- 
Aminen  ganz  weifs,  werden  aber  am  Sonnenlicht  oberflächlich 
donkel.  Keines  der  krystallisirten  Metavanadate  enthält  Wasser. 
Das  Methylaminaalzy  N(CH8)H8VÖ8,  das  AMylaminsalz,  NCCsHs) 
HsVOi,  das  Dimeihylaminsalz ,  N(CH8)«H,V08 ,  das  Teiraäikyl- 
ammontumsalzy  N(CtH5)4y08  nnd  das  Tetramethylammoniumsalz, 
N(CH8)4V08,  liefsen  sich  in  obiger  Weise  darstellen ,  das  Tri- 
iMthylaminaalz  dagegen  nicht.  Die  sauren  Vanadins.  Salze 
sdieiden  sich  in  schönen  rothen^  wasserhaltigen,  monosymme- 
trischen  Krystallen  aus,  die  im  Aussehen  dem  KaUumdichromat 
sehr  ähneln  und  an  der  Luft  das  Wasser  theilweise  abgeben. 
ZwetdriUelsaures  Methylaminvanadat,  2[N(CH8)H8]80  .SVtOs  . 
3  Bl^O,  ssweidrüteUaures  Dimeikylamirwanadat,  2  [N(CH8)8H8]90  . 
3V1O5.4H1O,  dreifäfiftelsauresTrtmethylaminvanadatf  3\N{CRs)z 
H}iO .  5  ViOö  .  7  HfO  ,  und  ztoeidrittelsaures  Aeihylaminvana- 
dat,  2[N(C8H5)H8j80.3V805.3H80,  wurden  analysirt.  Das 
Krystallwasser  liefe  sich  durch  Erhitzen  der  sauren  Salze  auf 
100^  bestimmen.  Die  Metavanadate  der  Amine  sind  viel  lös- 
liche als  das  Ammoniummetavanadat ;  dem  sie  sonst  in  Eigen- 
schaften und  Reactionen  gleichen.  Mit  der  Vermehrung  der 
Zahl  der  Alkyle  in  den  Aminen  nimmt  die  Beständigkeit  der 
Metasalze  ab.  Die  Salze  mit  Aethjlgruppen  sind  nicht  weniger 
beständig  als  die  entsprechenden  mit  Methjlgruppen. 

A.  Pinner  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  die  Amidine  fortgesetzt. 
Das  schon  beschriebene  (2)  Diacetylfarmamidin  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Bildung  von  Acetamid  zersetzt,  welches  letz- 
tere sich  auch  bei  längerem  Erhitzen  des  Körpers  auf  150* 
durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt.  Die  saure  Mutterlauge 
vomUmkrystallisiren  desDiacetylformamidins  scheidet  beim  Ver- 
setzen mit  Alkali  einen  krystallinischen;  aus  heilsem  Wasser  in 
harten ;  glasglänzenden  Prismen  krystaUisirendeU;  sehr  schwer 
in  kaltem ;  leichter  in  heifsem  Wasser  löslichen  imd   bei  224^ 

(1)  fier.  18S4,  171.  —  (2)  JB.  f.  1SS8,  626. 
J4hrMb«r.  t  Chem.  a.  s.  w.  für  1884.  38 
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acbmelsendon  Körper  aus,  deMen  Analyte  mr  Formd  CgHuNaOi 
atimmte.  Derselbe  entatekt  nach  der  Gleichung  :  2CB^[=NH, 
-^NHi]  4-  2  (CÄO)iO  =  CsH.iNaOs  +  CÄONHt  +  H,0. 
Er  ist  daa  Triaeeiyl€UriwU  einer  Verbindung  CfHsNs,  welche 
ans  awei  Formamidin-Mol^Ulen  durch  Abspaltung  von  Ammo- 
niak und  Condensation  entsteht  und  der  Pinner  den  Namen 
Farmamidü  beilegt.  — Derselbe  liefe  femer  in  der  bekannten 
Weise  (1)  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natrium  auf  salss. 
Ac^U^midin  einwirken.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Kochsalaes 
wurde  in  verdünnte  Natronlauge  gegossen,  die  ausgesobiedene 
und  nach  24  Stunden  abfiltrirte  Erystallmasse  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirt ,  worin  sie  sum  gröfseren  Theile,  und 
zwar  aiemlich  schwer  in  der  Kälte  ^  leicht  in  der  Hitae,  löslich 
war.  Der  in  Wasser  lösliche  Th^  bildet  kleine ,  zu  Waraw 
vereiaigte  Prismen  von  der  Formel  C8HiiNt0.2HtO»  welche 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ihr  Erystallwasser  verlieren, 
bei  100^  langsam  verdunsten  und  bei  18ö<^  schmdcen.  AJk<^ 
löst  den  Körper  sehr  leicht.  Derselbe  ist  eine  Base,  die  sich 
sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  löst  und  ein  leicht  lösliche^ 
unter  Zersetzung  schmelzendes  Platinsalz  giebt»  Beim  Troek* 
nen  bei  100^  verflüchtigt  sich  neben  dem  Wasser  auch  ein 
kleiner  Theil  der  Substanz  selbst  Für  die  Bildung  des  Kör- 
pers stellt  P inner  die  Gleichung  2CHtfe[»NH,  -NHi]  -f 
2C4HeOs  -^  CeHuNsO  +  CtH,ONH,  +  2HtO  +  CtHiOi 
auf  und  gieht  ihm  den  Namen  Anhydrodia^eiylaceuimidil  (siehe 
unten).  Das  oben  erwähnte,  in  Wasser  unlösliche  Product  löst 
sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  ^  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  verdünnten  Säuren.  Es  krystallisirt  in  schönen^  stark 
seideglänzenden,  bei  253^  schmebenden  Nadeln.  Das  FlaHm* 
doppelsalz  dieser  Base  ist  leicht  löslich  und  krystalUsirt  in  gel- 
bra  Nadeln,  Die  Formel  der  Base  ist  C^HiNtO.  Dieselbe 
entsteht  nach  der  Gleichung  :  CHaCJ^-NH,  -NH,]  +  CJS^Ot 
»  CftHgNtO  +  2H«0;  sie  erhält  den  Namen  Anhydrodiac^* 
aoeuimidin  (siehe  unten).  —  Durch  Kochen  von  sales^  Caprou* 

(1)  JB.  f.  1S88,  685. 
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amidin  mit   essigs.  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  ^   Filtrirefn 
und  Verdünnea  mit  Was&er  wurde  ein  aus  EssigBäure  und  Ca- 
pronürü,  CeHnN,  bestehendes  Oel  erhalten.    Der  Aetherauszug 
der  Tom  Oel  getrennten  und  sodann  alkalisch  gemachten  Losung 
hinterliels   beim   Verdunsten   in    grofsen  glänzenden ,    bei    96^ 
schmelzendeh  Blättern  krjstallisu-endes  Oapronamid,  —  Während 
beim  Acetamidin  und  Propionamidin  (1)  aus  je  2  Mol.  Amidin, 
1  Hol.  Ammoniak  abgespalten  wird^  giebt  1  Mol.  Capronamidin 
CsHuC^^NH,  -NH2],  1  Mol.  Ammoniak  ab.     Die  in  dieser 
Weise   aus  Acet-    und    Propionamidin    zunächst    entstehenden 
Producte  (Amidile)  von  der  wahrscheinlichen  Formel  RC=[=NH, 
-N=,  NHt-]=CR  werden  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaction  ace- 
tylirt  und  sodann  anhjdrisirt.    Die  aus  Acetamidin  in  geringerer 
Menge  erhaltene  Verbindung  C6H8N2O  erhielt  den  Namen  An- 
hjdrodiacetjlacetamidin;  weil  sie  wahrscheinlich  aus  dem  Diace- 
tjlacetamidin  durch  Wasserabspaltung  entsteht;  sie  hat  wahr- 
scheinUch  die  Formel  CHsCfeHNCCCHsH^HCONH-].    Der  aus 
Acetamidin  als  Hauptproduct  erhaltene  Körper   CgHuNsO  er- 
hielt den  Namen  Anhjdrodiacetjlacetamidil,  weil  er  durch  An- 
hjdrisirung   aus   dem  Diacetjlderivat    des  AcetamidiU ,    CHsC 
(NH^  NHt)NH8y   entsteht;  wahrscheinlich   hat  er  die  Constitu- 
tion :   CH3C=[-NC(CH8)=CHCONH-C(CH8)=N-J.     Die   Base 
QgHiaNs   (1)   aus  Propionamidin  entsteht   durch  Wasserabspal- 
tung  aus  dem  Monoacetjlderivate  des  Propionamidils  nach  der 
Gleichung  :   CHgfehNCOCHs ,  -N=C(NH,)C2H6j  =  CHgfe 
[«N-C(CH8)=N-C(C2H5)=N~]  +  H,0.   —  Zum  Schlüsse  macht 
Pinner  noch  einige  Bemerkungen   über   die  salzs.  Amidine. 
Das  saUs.  Acetamidin  krystallisirt  in  schönen  ^  grofsen  ^   durch- 
nditigen^  glänzenden  ^  bei  164  bis  165^  schmelzenden  Prismen. 
Das  Platindoppelsah,  (CHsCNjHs .  HCl),  .  PtCU,  bildet  ziemlich 
leicht  lösliche  gelbrothe  Prismen  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser    unter  Abscheidung    von   Ammoniumplatinchlorid. 
Saks.  Propionamidin^    CsHgNs.HCl,  stellt  leicht   zerfliefsliche 
lange  breite^  bei  129*  schmelzende  ^  in   feuchtem  Zustande  sehr 

(1)  J&  t  1888,  626. 
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leicht  schmelzende  y  leicht  in  Alkohol ,  nicht  in  Aether  lösliche 
Nadeln  vor.  Das  Chloroplaüpat ,  (CgHsNt  .HCl)t  .PtCU,  büdet 
gelbrothe,  bei  199  bis  200^  unter  langsamer  Zersetzung  schmd- 
zende,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Erystalle. 
Salzs.  Capronamtdin ,  C6Hi4Nt.HCly  stellt  gro&e/ etwas  zer- 
flie&liche,  bei  106  bis  lO?""  schmelzende,  leicht  in  Alkohol  lös- 
liche Blätter  vor.  Sein  Platindoppdsalz  (wasserfrei)  bildet  gdbe 
bis  gelbrothe,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem Wasser  lösliche 
Blätter,  die  unter  heifsem  Wasser  zwar^  dagegen  im  trockenen 
Zustande  erst  bei  199^  unter  starkem  Aufschäumen  schmebi^. 
8alzs,  Capronimidoäiher  erstarrt  unter  0^  und  schmilzt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Mit  Natronlauge  erhält  man  daraus 
den  freien  Aeiher ,  C6HiiC=[»NH,  -OC^Hs] ;  als  eigenthttmlich 
riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  168®  siedende  Flüs- 
sigkeit. 

Derselbe  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  AcetesiUf- 
äther  auf  Amidine  basbche  Verbindungen  von  der  aUgemeineD 
Formel  RC=[=N~C4H60=N-]  und  der  wahrscheinlichen  Consti- 
tutionsformel  Rte[=N-CO-CH,-C(CHs)=N-],  neben  Alkohol 
und  Wasser.  Phosphorpentachlorid  führt  dieselben  in  Derivate 
einer  Grundsubstanz  CH=[=N-CH=CH-CH=N-]  über.  —  Beim 
Versetzen  von  salzs.  Benzamidin  mit  der  berechneten  Menge 
Acetessigäther  und  darauf  in  kleinen  Antheilen  mit  der  zum 
Zersetzen  des  Amidinsalzes  nöthigen  Menge  10  procentiger  Na- 
tronlauge entsteht  eine  fast  klare  Lösung,  aus  der  beim  Stehen 
bald  glänzende  Prismen  sich  ausscheiden.  Die  nach  1  bis  2 
Tagen  abfiltrirten  und  mit  Wasser  gewaschenen  Erjstalle  er- 
wiesen sich  als  rein.  Der  Schmdbspunkt  ist  215,5  bis  216®,  die 
Zusammensetzung  CnHioNfO.  Die  Erjstalle  lös^i  sich  sehr 
schwer  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Säuren  und 
geben  ein  sehr  schwer  lösliches  PlatindoppelsaU  j  (C11H10N9O . 
HCl)t.PtCl4.2H,0.  Ein  aus  der  Verbindung  C„HioN,0  mit 
Hülfe  von  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  in  der  Wärme  en^ 
stehendes  Chlorid,  üuHaNtCl;  ist  durch  Wasser  fällbar  und  kry- 

(1)  Ber.  1S84,  2619. 
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stallisirt  aas  Aether  in  prachtvollen,  darchsichtigen,  rhombischen 
Platten  vom  Schmelzpunkte  71^.  Seine  Constitution  ist  wahr- 
scheinlich C6H5C=[=N-CCl-CH-C(CHs)-N-].  —  Aeetamidin 
giebt  bei  obiger  Behandlung  keine  Erjstalle;  solche  resultiren 
aber,  wenn  man  die  Lösung  vorsichtig  verdampft,  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  aussieht,  den  Extract  verdampft 
und  dessen  Rückstand  in  Benzol  iGst.  Die  sich  daraus  aus- 
scheidenden langen,  seideglänzenden,  ziemlich  leicht  in  Wassw, 
wenig  in  Aether  lOsUchen  Nadeln  haben  die  Zusammensetzung 
CHsN.O. 

8alz$.  Farmamidin,  CBfe[=NH-NH,] .  HCl ,  entwickelt 
zufolge  einer  Angabe  Desselben  (1)  beim  Kochen  seiner  Lo- 
sung in  Alkohol  grofse  Mengen  Ammoniak.  Die  im  Vacuum 
vmtUtmpfte  Flüssigkeit  krjstallisirte  nicht,  der  Aetherauszug 
derselben  hinteriieis  einen  Rückstand,  der  mit  Platinchlorid 
Ammoniumplatinchlorid  und  bei  mehrtägigem  Stehen  metalK- 
Bches  Platin  abschied,  also  neben  Ammoniaksalz  eine  reducirende 
Substanz  enthielt 

Derselbe  (2)  hat  die  Einwirkung  von  Dtäthyhmin 
(2  Mol)  auf  8alzs.  Formimidoäthyläther ,  CH(NH)C)C,H5, 
(1  MoL)  weiter  (3)  studirt.  Als  das  alkoholische  Gemisch  diesmal 
mehrere  Wochen  kalt  gestanden  hatte,  wurde  der  Alkohol  und 
der  Diäthylaminüberschufs  abdestillirt.  Dabei  liefs  sich  im 
Destillate  Ammoniak  nachweisen.  Der  Destillationsrückstand 
ergab  aufsar  salzs.  Diftthyhtmin,  welches  beim  Erkalten  heraus- 
krystallisirte,  durch  Versetzen  mit  Aether  (2  Vol.)  und  starkes 
Kühlen  ein  Oemisch  von  jenem,  dünne  Blätter  bildenden  Salze 
mit  compacten,  glasglänzenden,  durchsichtigen  Prismen,  die 
durch  Abschlämmen  mit  einem  Gemisch  von  1  Tbl.  Alkohol 
und  3  Thln.  Aether  von  den  leichten  Blättern  getrennt  werden 
konnten.  Die  sehr  hygroskopischen,  sehr  leicht  in  Alkohol  lOs- 
Hch^i  und  bd  125*  schmelzenden  Prismen  stellen  das  aalzs. 
Sah    des    unsymmetriseken    DiäihylfotmamidinSf     CB^«MH, 


(1)  Ber.  1SS4,  ISl.  —  (8)  Ber.  1SS4,  179.  —    (S)   JB.  f.  ISSS,  4S0. 
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-N(CsH5)s] .  HCl,  YOr.  Das  GdcroplaUnai  (wasserfrei)  dessdboi 
besteht  aus  gdbrothen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  Ute- 
liehen  y  bei  208  bis  209^  sehmekenden  Prismen.  Die  Mutter- 
lauge vom  salzs.  Diäthylformamidin  gab  nach  Verjagen  dee 
AetherSy  Eindampfen  im  Vacuum  und  Aufhehmen  mit  Wasser 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  dasChloropUtiinat,  (CioHnNs .  HC1)|. 
PtCU;  der  Base  CioHnNs  (1).  Dassdbe  läfst  sich  aus  Wasser  um- 
krystallisiren  und  schmilzt  bei  153^.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Ammoniumplatin- 
chlorid.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  sieden* 
dem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen  spießigen, 
büschelförmig  vereinigten,  flachen  Prismen  aus.  Dals  bei  den 
früheren  Versuchen  Diäthylformidin  nicht  erhalten  wurde,  führt 
Derselbe  darauf  zurück,  dals  dunals  zu  lange  erhitzt  wurde, 
denn  bei  einigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  sals^ 
Diftthylfcnrmamidin  entwickdt  sich  langsam  Ammoniak,  es  findet 
also  dabei  eine  Zersetzung  statt. 

L.  Berend  (2)  hat  neue  Altdne  (3)  dargeatdlt.  TMra- 
meihfflaUylalkinf  C8H6(OH)(CH8)iN9,  entstdit  beim  Erhitzen 
von  symmetrischem  Dichlorhydrin  (1  Mol.)  mit  wasserfMem 
Dtmethyldmin  (2  Mol.)  auf  60^  im  geschlossenen  Bohre.  Zur 
Isolirung  der  Base  aus  dem  weilsen  krystaUinischen  Reactions- 
producte  schüttelt  man  dieses  in  alkalischer  wisseriger  LöBung 
mit  Chloroform  aus  und  läfst  letzteres  verdunst^i.  TS»  hinter« 
bleibt  alsdann  die  Base  als  sebr  leicht  in  Wasser  löslkhes, 
zwischen  170  und  186^  unter  theilweiser  Zersetzung  riedendei 
OeL  Das  in  Wasser  mtfsig  lösliche  CSiloroplatinat  bildet  pradit- 
voUe,  gelbe,  silberschimmemde  Blftttchen.  Das  durch  Zusals 
ton  Benzoylchlorid  zur  ätherischen  Lösung  der  Base  gewonneos 
BetMoylalkeün  der  letzteren  liefert  ein  in  schönen,  flachen,  onmge- 
rothen,  in  Wasser  sehr  schw^  löslichen  Tafeln  krystallisirendes 
PlaUndoppeUalzy  Ci«Hst09N9.2HCl.PtCl4,  welches  in  schwa«^ 
salzsäurehaltigem  Wasser  leichter  lösUoh  ist.  —  T^traöAglathil' 

(1)    JB.  f.  1888,  480.  —  (2)  Bar.  1884,   510.  —  (8)  Vgl.  Ladenburg, 
JB.  f.  1881,  946;  f.  1882,  1097  f. 
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Mäbm,  C3H|(OHKCtH5)4Nt,  entsteht  aus  Diätkylamin  {2  Mol.) 
xmd  ByinmetriBchem  Dichlorhjdrin  (1  Mol.)  beim  Erhitsi^  im 
gescUoBaeiieii  Bohre  aaf  100^.  Man  entzieht  der  wfteserigen 
alkalieoh  gemachten  LOsnng  des  Reactionsproduotes  die  Base 
düTG^  Aether.  Dieselbe  bildet  eine  bei  2Mjb^  siedende,  farb^ 
lose,  licfatbrechende  Flüssigk^  vom  spec.  Gewichte  0,9002  (be» 
logen  auf  Wasser  Ton  4®).  Die  Base  ist  identisch  mit  dem  von 
Rebonl  (1)  aus  Epioklorhydrin  und  Diftthylamin  gewonnenen 
BydrooxyallylUtraälhyldiMnin,  für  welches  allerdings  d^  etwas 
abweichende  Siedepunkt  296  bis  238^  angegeben  wurde.  Das 
Platmdoppd^aU  lOst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in 
zoDIaagen  derben  Prismen.  Das  Ooldchtoridd^ppeUaU  wird 
am  ooBcentrirter  wässeriger  Lösung  in  feinen  Nadeln  erhalten. 
Das  wie  bei  der  vorigen  Base  erhaltene  Bm^aylalk^nplatin' 
M^rid  stdh  ein  feines,  orangegelbes,  in  stark  salssllurehaltigem 
Wasser  lOsUches  Pulver  vor. — Das  wm  un^ymmthrischem  DiehUnf^ 
hydrin  und  Diäthylamin  entstehende  Alkin  liefe  sich  audi  im 
hiftverdttnBten  Räume  nicht  unzersetst  destilliren.  £s  wurde 
didier  ans  einer  bei  210  bis  220^  Übergegangenen  Fraction  das 
G<Mchloriddoppelsals  abgesd»eden.  Dies  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche,  sidi  bald  trübende  Blättchen  von  der  Formel 
CiiHt^Nt .  AutCls.  Das  Bmwoyhlk^platindhknid  dieser  Base 
krystiAisirt  in  schönen  orangerothen  Nädelchen  und  löst  «idi 
viel  leichter  in  Wasser  und  Baissäure  als  die  entsprechend« 
Verbindung  der  vorigen  Base.  —  TrimeihyUmdiäikylalkm^ 
CfHifHO,  wurde  mit  HttUe  von  Trimethylenchk)rh7drin  be^ 
reitet  Es  ist  eine  farUose,  stu>k  Uchtbrechende,  in  Wasser 
leicht  lösUche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0,9199  (be- 
logen auf  Wasser  von  4^  und  vom  Siedepunkte  l^üfi^^ 
Dh  PUOmdoppdsalz  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliehe^ 
oraagerotfae  Prisn^.  Das  OoldsmU  krystalUsirt  aus  oon- 
oentrirter  Sabninre  in  Bl&ttchen.  Das  pikrim.  Sah  stdlt 
sdMie,    leicht    UMidie,    lafige  Nadeln    vor.     Das    BmM&yl- 


<1)  M.  t  18S8,  ^1. 
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alkHnplatinchlorid  bildet  rothgelbe^  in  Babsäurdialtigein  WaBter 
sich  langsam  lösende  Nadeln. 

Acidmnine  nennt  H.  Engel  (1)  eine  von  Ilua  entdeckte 
neue  Klasse  etickatoffhaliiger  Körper^  deren  einen  Repräsentanten, 
das  Lacumin,  CHs-CH^^-NHs-COO-] ,  £r  darstellte  und  be- 
schrieb. Dasselbe  leitet  sich  vom  äÜiyUdenmilchs,  Ammonium^ 
CHa-CH0H-C00NH4,  durch  Austritt  des  alkoholischen  Hydro- 
xj\b  mit  einem  Wasserstoffatome  des  Ammoniums  als  Wasser  ent- 
standen,  ab  und  ist  das  dritte  Isomere  zum  Alanin,  CHs-CH(NHt) 
-COOH  und  Lactamid,  CH»-CH(0H)-C0NH8.  Während  das 
milohs.  Ammonium  beim  Erhitzen  in  völlig  neutralem  Zustande 
auf  125  bis  135^  sich  gröfstentheils  in  Lactamid  verwandelt,  lie- 
fert es  bei  sehr  langem  Erhitzen  (19  Tage)  auf  95  bis  105^  das 
Aethyliden-Lactamin  in  Form  eines  nicht  krystallisirenden  Syrups, 
der  sich  nicht  destülken  läfst,  sondern  sich  bei  etwa  200^  zer- 
setzt Mit  Wasser  giebt  dieser  Körper  sofort  milchs.  Am- 
monium, mit  Platinchlorid  Ammoniumplatinchlorid. 

Zufolge  E.  Spiegier  (2)  hat  bei  den  Ketonem  der  FeU- 
reihe  die  Gröfse  der  Eohlenwasserstoffkette  auf  die  Beactions- 
föhigkeit  des  Eetonsauerstoffes  mit  Hydroxylamin  (3)  nur  inso* 
fem  einen  Einfluls,  als  bei  den  hochmolekularen  die  Rea<^i«m 
etwas  langsamer  verläuft.  Spiegier  stellte  nadi  obiger  Me- 
thode aus  MMhylnonylketofi,  (CH8)CO(C9l^9),  JUyrüton,  (CitHn) 
CO(CiaH97), und  8tearon,{CnRn)CO(CitHu)f  die  entspreditöndcsi 
Isonitrokörper  (Aoetoxime)  dar.  ]UethylnonylaeeU>xim ,  (CH«) 
CN0H(CteHi9) ,  wurde  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Methyl* 
nonylketon  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  salzs. 
Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium  auf  dem  Wasserbade,  Ver- 
jagen des  Alkohols,  Versetzen  des  Rückstandes  mit  Wasser, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzter^i  dar^ 
gestellt.  Das  erhaltene  gelbe  Oel  erstarrte  nach  mehreren  Tagen 
im  Vacuum  zu  langen  feinen  Naddn,  die  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurden.     Die  erhaltenen  weifsen,  lebhaft  glänzen* 


(1)  Compt  rend.  99,  574.  —   (2)    Monatah.  Chem.  6,  241  ;    Ber.  1884, 
1574.  —  (8)  Vgl.  Meyer  und  Janny,  JB.  f.  1882,  756 ff.  (Acetoxime). 
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4oD  Ejrystalle  sehaialEen  bei  42^.  Myrütowimy  (CisHi7)CNOH 
(CisHn),  bildet  bei  gleicher  Darstellungsmethode  einen  weiTsea, 
bei  .51^  sehmelsenden,  amorphen  Körper,  der  in  Alkalien  schwer 
lOfllich  ist.  —  Siearoxim^  C35H71NO,  ist  ein  amorpher,  dem 
Stearin  im  Ausseien  ähnelnde,  bei  62  bis  63^  schmelzender 
EOrper. 

Die  im  känflichen  Methylamin  enthaltenen  fremden  Basen 
iBolirteA.Mttller(l).  Das  Methylamin  (von  dem  5  ccm  2,0  bis  2,2  g 
HtSO«  neatralisirt^i)  wurde  zur  Q^winnong  der  flüchtigen  Basen 
mit  Kalilauge  von  50^  Be.  versetzt  und  das  Gas  in  verdünnte 
Salzsäure  geleitet.  Dabei  wird  ab  und  zu  erwärmt,  wenn  die 
(}asentwieklimg  in  Folge  der  eintretenden  Abkühlung  durch  die 
Verdunstung  nachUUst  Findet  bei  20  bis  22^  keine  Gasent- 
bindung mehr  statt,  so  ist  die  Operation  beendigt  Dampft  man 
nun  die  salzs.  Lösung  ein  bis  ihr  Siedepunkt  150^  ist,  so  kry* 
stalUsiren  beim  Erkalten  Chlorammonium,  salzs.  Monomethyl- 
amin  und  $alz8.  Monoäihylamin  aus.  Die  Mutterlauge  liefert 
beim  Einengen  bis  zu  einem  Siedepunkte  von  180®  wieder  Kry- 
stalle.  Die  dann  restirende,  salzs.  Trimethyl-,  Dimethyl-  und 
Monoäthylamin  ^athsdftende  Mutterlauge  wurde  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  bdiandelt,  das  entweidiende  Gas  nach  dem 
Trocknen  in  absoluten  Alkohol  geleitet,  ^e  Probe  der  abge- 
kühlten Lösung  titrirt  und  dem  Beste  für  jedes  verbrauchte 
'  MoL  Sdiwefelaäure  1,2  Mol.  Oxalsäureäther  zugesetzt.  Die 
nach  12stülidigem  St^etn  von  Alkohol  und  Trimethylamin  durch 
Destillation  befreite  Flüssigkeit  ergab  nach  starkem  Ooncentriren 
beim  Abkühlen  auf  0®  eine  hauptsächlich  aus  Dimetkyloxamid 
bestehende  Ausscheidung,  die  auch  etwas  Monoäthykmin  ent- 
hielt. Die  Muttwlauge  verdünnte  Müller  mit  5  Vol.  Wasser, 
erhitzte  auf  etwa  ÖO^,  setzte  Kalkmilch  zu,  bis  sich  ein  Geruch 
nach  d^n  Basen  erkennen  liefs,  dampfte  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  fast  zur  Trockne  ein,  löste  den  Bückstand  in  5 
bis  6Thln.  kochenden  Alkohols  von  70Proc,  dampfte  die  heifa 
filtrirte  Flüssigkeit    bis    zur  Bildung    einer  Haut  ein,    filtrirte 

<1)  BalL  00a  chim.  [3]  «9,  202. 
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wieder  und  Terdampfte  ssar  Trockne.  Der  Kückttand  lltote 
steh  in  ftiedendem  absolutem  Alkohol  zam  Theile  aof;  das 
Ungelöste  war  CaMwndimet/iylöwamidat  in  ziwiiidi  reinem  Zu* 
Stande.  —  Behufs  der  Isolirung  der  höher  siedenden  Amine 
ans  dem  Methylamin  des  Handys  neutralieirte  Derselbe 
letzteres  zu  vier  Fünfteln  mit  Salzsäure  ^  destillirte,  stumpfte 
die  destillirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ab,  engte  bis  zu  einem 
Siedepunkte  von  150^  ein,  liefs  erkalten,  destillirte  die  Mutter- 
lauge von  dem  hauptsächlich  aus  Chlorammonium  bestehenden 
Niederschlage  mit  Kaliumhjdrat  und  fractionirte  das  getrock- 
nete Destillat.  Aus  den  von  40  bis  90^  übergehenden  An- 
theilen  filllt  beim  Neutralisiren  mit  alkoholischer  Sdiwefelsäure 
neben  Monoäthjlamin  Monoamylamin  als  Sulfat  aus.  Aus  der 
Mutterlauge  wurden  die  Amine  wieder  durch  Destillation  mit 
Katiumhydrat,  nach  Vertreibung  des  Alkohols,  in  Freiheit  ge- 
setzt, das  in  Wasser  aufj^fangene  DestiHat  titrirt  und  mit  Oxal- 
säureäther versetzt.  Es  fielen  Dipropjl-  und  Dibutyloxamid 
aus.  Die  von  90  bis  IdO®  übergehende  Fraction  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Monoamylamin.  Die  Anthesle  vom  Siede^ 
punkt  120  bis  190^  bilden  nur  wenige  Procente  der  schwerer 
siedenden  Basen  des  Methylamins  des  Handels.  Sie  schwimmen 
auf  Wasser,  geben  beim  Neutralisiren  mit  alkoholiselrar  Schwefel- 
säure nur  wenig  Niederschlag  und  mit  (hcalsäureäther  eine  breiige 
Fällung ,  die  Trianrine  ta  enthalten  scheint.  Aufiier  4en  oboi 
genannten  Basen  gaben  der  Niederschlag  ^on  Aethytoxamidal 
und  die  Triamine,  welche  bei  Behandlung  der  Fraction  40  bis 
90*  mit  Oxateäureäther  resuhirten,  Amine,  dra'en  Plalindoppd- 
salze  den  Formeln  (NH,(C4Hio) .  HCl], .  PtCU  und  [N(CH,XC4Hio) . 
HCl]f .  PtCli  entsprechende  Zusammensetzungen  zeigten. 

A.  W.  Hofmann  (1)  bestätigte  gegenüber  d^i  gegen- 
dieUigen  Angabe  Tawildarow's  (2)  in  allen  Stücken  ^e 
Angaben  A.  8t  reck  er 's  (S)  über  die  Entstehung  Ton  Amkh 
dhibiiim  oder  Acediafikin  (A^thmyUkmin)  bei  Aet  E^inwiikung 


(1)  Bar.  1884,  1924.  —    (2)  JB.  t  1872»  ^2.  —  iV)  JB.  1  18^»  »42. 


wMserfreier  SabaKore  auf  AtUamid  in  d^  Hitie.  Das  atis 
Alkohol  und  Aetfaeralkohol  kiystalUsirte  Chlarhydrat  Boigte  die 
ZoBainmeiMetanmg  CtH7N|Cl. 

E.  Nordmann  (1)  stellte  dareh  60^  bis  80stündige  Ein- 
wirkang  von  Aeekmiirü  (41  Thle.)  auf  Hydr^xylaminohlor' 
kydrat  (3)  (68^  Thle.)  in  weingeistiger  Flttssigkttt  und  i& 
Qegeiiwart  yoa  Natriomalkoholat  (aios  23  Thln.  Natrium  be- 
reitet) bd  30  bis  4D<»  AeAenyUmidoxim ,  CgEUNtO^  dar,  das 
nftdist  höhere  Homologe  des  Isvretins  (3)  (Methenylamidoxims). 
Nack  Verlauf  der  angegebenen  Zeit  wurde  filtrirt,  bei  einem 
Druck  von  30  bis  40  mm  auf  ein  Viertel  des  anftngUdien  Vo- 
hmis  verdampft^  eine  dem  angewandten  Hydroxylamin  genm 
iquiyaleüte  Menge  SabM&ure  hioeugeftigt  und  das  Verdampfas 
im  Vacnum  bis  aur  ErystaUisation  fortgesetat  Duroh  Aus- 
langung  des  Rttckstandes  mit  wenig  lauwarmem  absolutem  AI* 
kohol)  Füllung  der  Lösung  mit  absolutem  Aetber  und  wieder- 
holte Ausführung  dieier  Operationen  resultirt  das  «a/ss.  ^e^an^ 
omiiöxim  in  weils^  bauenden,  ziemlich  hygnMkopJecben,  bei 
1400  sckaiekendea  Schuppen ,  die  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  Chl^uroform,  Benzol  und  ligroin  lösen. 
Das  beim  IWärmen  mit  Wasser  sehnell  zerfallcfnde  freie 
ÄähenylamidoQitAn ,  CH«C(NH«)N(OH),  erhält  inan  am  best» 
durch  Zusatz  einer  äquitalenten  Menge  Natriumalkobolat  zur 
gekohlten  Lösung  des  Chlorhjdrats  in  viel  absolutem  Alkohol, 
Hinzufügmig  eines  Viertels  des  Volumens  der  Flüssigkeit  M 
A^her  und  Verdampfen  des  Filtrates  im  Vaouum  über  Behwe- 
felsäare«  Durdi  Waschen  des  krjrstaUinischen  Jlttokstandes  mit 
Aether  und  Ghlorofonn  läftt  sich  das  Amidoxim  reinigen.  Die 
ans  Aetberalkohol  zu  erhaltenden  Krystalle  der  reinen  Verbindung 
stdlen  wasseo^Ue  lange  Spiefiie  vom  Sclmielzpnnkt  135^  yot, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkdkol,  nicht  in  Benzol,  Li^ein, 


(1)  B«r.  1884,  2746.  —  (8)  Vgl.  Tiemans,  HydrozyUiniii  gflgen 
Nitrfle,  diesen  JB.  8.  494  (Ber.  1884,  126);  Tiemsnn  and  Krüger, 
AmSdoxhne  tmd  Aftoxime,  diesen  JB.  dMelbst  (Ber.  1884,  1685). —  {t)  JB.  f. 
1871^  6fi;  t  1878)  746. 
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CUoroform  und  Aether  lösen.  Der  Körper  besitst  gleiohsMtig 
saure  und  basische  Eigenschaften,  liefert  daher  mit  Stturen  und 
mit  Basen  salzartige  Verbindungen.  Das  Chlorhydrat  krystalli* 
sirt  sehr  leicht ,  die  Sulfate  sind  sehr  hjgroskopisdi  and  kry- 
stallisiren  nicht.  Die  Salze  des  Amidoxims  mit  den  Alkalien 
sind  äolserst  zersetzlich.  Ein  basisches  Kupfersalz,  CtHsNsOCa 
(OH),  fkllt  aus  ammoniakalischer  wässeriger  LOsung  als.blan- 
grüner  Niederschlag  aus.  Säuren  und  Alkalien  spalten  das 
Amidoxim  noch  leichter  als  Wasser  in  Hjdroxjlamin  und  Aoet- 
amid.  Saks.  Äeihenylamidoxim  fuhrt  salpetrigs.  Natrium  unter 
stürmischer  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  Acetamid  and 
Wasser  über.  Beim  Erwärmen  des  Amidoxims  mit  Phenjl- 
senftl  auf  80  bis  40^  erfolgt  explosionsartige  £ntwi(^ang  von 
Ammoniak,  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  unter 
gleidizeitiger  Bildung  von  Diphenjlthiohamstoff  und  Schw^el- 
abscheidung.  Der  Methyl-  und  Aethyläther  des  Aethenjlamid- 
oxims  lösen  sich  in  Wasser,  zersetzen  sich  leicht,  sind  hygro- 
skopisch und  schwer  zu  isoliren.  Das  Natriumsalz  des  Amid* 
oxims,  CH8C(NHt)N0Na,  waches  nur  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  beständig  ist,  entsteht  durch  Hinzufügen  von  2  Mol. 
Natriumalkoholat  zur  Auflösung  von  1  Mol.  salzs.  Aethenyl* 
amidoxim  in  absolutem  Alkohol  unter  starker  Abkühlung.  Die 
filtrirte  Lösung  liefert  bei  16-  bis  20  stündigem  Eihitaen  mit 
einer  dem  Amidoxim  äquivalenten  Menge  Baizyldilorid  auf  dem 
Wasserbade  den  Aethenylamidoxmbemyläther ,  CH8C(NHt)» 
NO^CHf-CeHs,  zu  dessen  Isolirung  man  die  filtsirte  Flüssig- 
keit durch  Abdampfen  von  der  Hauptmenge  des  Alkohols  be- 
freit, Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Keaction  hinzufügt  und 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  Durch  Extraction 
der  rückständigen  Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol,  Fällung 
der  Lösung  mit  Aether,  Lösen  des  Niederschlages  f von  salzs. 
Aethenylamidoxim  und  salzs.  Aethenylamidoximbenzyläther  in 
wenig  Wasser  und  Versetzen  mit  überschüssiger  Natronlange 
erhält  man  den  Aether  als  gelbes  Oel.  Man  reinigt  ihn  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Natronlauge* 
Das  so  erhaltene  hellgelbe  Oel  destillirt  auch  im  Vacuiim  unter 
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Zeraetrang.  Bei  gewöhnUohem  Druck  Eenetst  es  m/dt  gegen 
200^,  wobei  Bensaklebyd  und  Ammoniak  auftreten.  D^  Körper 
lOst  sich  fast  nicht  in  Wasser^  leicht  in  Alkohol;  Aether^  Chloro- 
form und  BenzoL  Er  besitzt  nur  noch  basische  Eigenschaften. 
Sein  oben  erwähntes  Chlorhydrat,  CHsCCNH^^-NOCtHt  .  HCl, 
bildet  weifse,  seideglänzende,  bei  163^  sohmdlzende;  leioht  in 
Wasser  und  Alkohol ,  nicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether 
lösliche  Schuppen.  Das  Chtoroplatinat  bildet  braunrothe,  pris- 
matische EiystaUe.—  AiAenylanüidoxiin,  CH,C(NHCeH5)-N0H, 
entsteht  bei  gelinden*  Erhitzen  des  salzs.  Aetfaenylamidoxims 
(1  Mol.)  mit  Anilin  (2  Mol.).  Das  teigartige  Product  erschöpft 
man  mit  Wasser  unter  Durchkneten,  läfst  den  Rttokstand  im 
Exsiocator  erhärten  und  krfrstallisirt  ihn  wiederholt  aus  sieden- 
dem Wasser  um.  Die  resultirend^i  grofsen,  bräunlich  g^en, 
glänzenden  Blätter  schmelzen  bei  121  ^  und  lösen  sich. leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser  und  Ligr<^.  Die  Salze  der  Verbindung  mit  Säuren 
und  mit  Basen  krystallisiren  meistens  gut.  Das  Chioroplatinat 
ist  krystallinisch,  in  Alkohol  löslidi.  —  Aeihenylazoximbenemyl, 
CH8C={=NO-C(C6H5^N-],  entsteht  aus  Aethenylamidoxim  und 
Benzojlchlorid.  Zweckmäfsig  erhitzt  man  zu  seiner  Bereitong 
ein  Mol.  salzs.  Aethenjlamidoxim  mit  etwas  mehr  als  1  MoL 
Benzoylehlorid  vorsichtig,  bis  keine  Säuredämpfe  mehr  ent« 
weichen,  versetzt  mit  warmem  Wasser,  wäscht  wiederholt  mit 
Ammoniakwasser  zur  Entfernung  der  entstandenen  Benzoesäure, 
löst  den  Rückstand  in  Alkohol,  ftillt  mit  Wasser  und  wieder^ 
holt  die  letzteren  beiden  Operationen  mehrmals.  Der  Körper 
Inldet  lange  weifse,  bei  57®  schmelzende,  bei  70  bb  80®  subli* 
mirende  Nadeln,  die  sich  nidit  in  Ligroin,  wenig  in  heifsem 
Wass^,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen. 
Ctogen  Säuren  imd  Basen  ist  die  Verbindung  indiffer^it.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  starke  Salpetersäure  lösen  sie  auf, 
ohne  sie  in  der  Hitze  zu  zersetzen.  —  Diäik^nylazoocim, 
CH|C^=N0-C(CH8)=N-],  wurde  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten.  Nordmann  vermuthet  es  in  dem  Reactionsproducte 
von  Aethenylamidoxim  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Wärme. 
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£b  entireickt  sob<m  bei  50^  vollständig.  —  Bropmylamidogswij 
CH3-CH,-^(NHt)»N0H,  entsteht  aus  Propionitril  und  sahs. 
Hydroxjlamin. 

K  Fischer  and  H.  Koch  (1) stellten  Tttm^hyUndumüt 
dar  dnrch  Einwirkung  von  8  bis  9  Thln.  einer  bei  0^  gesftttigten 
alkoholisch«!  Animoniakl(5sung  auf  1  TU.  Trimethylenbromid 
bei  Smmertemperatur  und  während  drei  bis  vier  Tagen  in  gut 
verschlossenen  GreflUsen.  Verjagen  des  Alkohols  durch  Ver- 
dampfen zur  Trockene^  Lösen  in  Wasser  und  Destillation  mit 
Wasserdampf  unter  Alkidizusatz  liefert  das  Diamin  neben  Am- 
moniak im  Destillate,  wefshalb  man  die  ersten  Antheile  des 
letzteren  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  [am  Rttckflulskühler 
kocht.  Aus  der  mit  Salzsäure  neutralisirten  und  stark  einge- 
engsten  Flüssigkeit  krystallttirt  das  ChlorhydrtU^  beim  StekcD 
über  Schwefelsäure  in  schönen  farblosen  Säulen  in  einer  Aus- 
beute V0Q&  etwa  18  Proc.  des  Bromides.  Die  freie  Base,  CJB4 
(NHt)s;  siedet  in  wasserfreiem  Zustande  bei  13ö  bis  136^  (738  mm 
Druck).  Sie  ist  eine  farblose,  an  fmchter  Luft  Nebel  bildende, 
in  kohlensäurehaltiger  bald  in  das  feste  Carbonat  tLbergehende 
Flüssigkeit  Mit  wenig  Wasser  bildet  sie  unter  starker  Er- 
wärmung ein  öliges  Gemisch,  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  and 
OUoroform  ist  sie  gleich&lk  leicht  mischbar.  Das  üMorkydrtU, 
CsHeCNHt .  HCl)«,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystalliaitt 
daraus  in  grofsen  Säulen  mit  schiefen  Endflächen.  In  hdfrera 
Alkohol  ist  es  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Adinlich  ist  das 
Bromkydrat  beschaffen.  Das  neutrale  Sulfat  und  das  Nüroi 
z^^e&en  an  feuchter  Luft,  da  sie  in  Wasser  äu£serst  leicht  lös- 
lich sind.  Das  Plaiinsalz,  CtHe(NH,.HCl)s.PtCl4,  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  schönen  hellrothen  g^änzoiden  Prismen. 

F.  Tiemann  (2)  hat  das  von  G.  Ledderhose(3)  aus  Chi- 
tin dargesteBte  setUsa.  Qlueoaamin ,  CeHnOsCNH« .  HCl),  näher 
untersucht.  Er  bestätigte  zunächst  die  empirische  Formel  des- 
selben.    Durch   Umsetzmigen    daraus   andere  Salze   der  Base 


(1)  Ber.  1884,  1799.  -^  (2)   Ber.  1884,  241.  —    (8)   JB.  f.  1876,  684;  f. 
1878,  929 ;  forner  Zextschr.  pliTBioI.  Cham.  €,  189. 


in  raiMm  Zcuitaade  su  erhalten,  gelang  Tiemann  seitlier 
nicht,  da  immer  syrnpöse,  änfserst  schwierig  krystalliBirende 
Verdampfangsraokfltände  reeultirten,  anoh  wenn  die  Verdampfimg 
im  Vaconm  bei  nur  20  mm  Drack  vor  sich  ging.  Audi  die 
freie  Base  läfst  sich  nicht  leidit  krystallisirt  eriialten.  Kocht 
maa  das  saiss.  Sals  mit  Ammomak,  dampft  im  Vacnum  ein, 
«ebt  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fallt  mit  Aether^  so  resul* 
tir^i  wttlse,  krystallinische,  an  dw  Luft  wenig  beständige  Massen, 
die  stets  salmiakhaltig  sind  und  mit  Sahisäure  keine  irgendwie 
erheblichen  Mengen  Ton  salzs.  GHucosamin  liefern.  Die  Einwir^ 
kung  Ton  salpetrige.  Saben  anf  da«  saUs.  Salz  erfolgt  genau  in 
der  von  Ledderbose  angegebenen  Weise.  Wendet  man  äqui- 
valente Mengen  der  Nitrite  an,  dampft  die  stark  v.erdUnnte 
Losung  im  Vacuum  ein,  dialysirt  die  concentrirte  Lösung,  dampft 
water  im  Vacuum  ein,  Ukit  den  so  erhaltenen  fast  farblosen 
Sjrop  in  absolutem  Alkohol  und  füllt  mit  Aether,  so  resultiren 
weUse  Flocken,  deren  wässerige  Lösung  in  (Jebereinstimmung 
mit  Ledd erbose's  (a.  a.  0.)  Angaben  die  Ebene  des  pola* 
riairim  lichtes  nach  rechts  dreht,  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  stark 
reducirt  und  mit  Hefe  nicht  in  Gährung  übergeht,  —  Es  wurde 
ferner  die  Einwirkuag  der  Salpetersäure  auf  das  salss.  Gluco«- 
samin  atudirt.  Za  dem  Zwecke  dampfte  Er  die  Lösung  des 
Sakes  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  vorsichtig  ein, 
so  dals  die  Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  nicht  stürmisch  er* 
folgte,  löste  den  zähen  weiAen  Rückstand  in  Wasser,  kochte 
zur  Abeoheidung  von  Oxalsäure  mit  kohlens.  Calcium,  ^tfbbte 
das  Filtrat  mit  Thiei^ohle  und  versetzte  mit  Alkohol.  Dieser 
fiülte  ein  voluminöses,  allmähUch  krystallinisch  werdendes,  an 
der  Luft  häufig  nicht  beständiges  Caiciumsalz.  In  beständiger 
Form  wird  dasselbe  nur  dann  erhalten,  wenn  die  Oxydation,  des 
sahuu  GlucQsamins  in  ganz  richtiger  Weise  geschieht,  idsdann 
gelingt  es  sogar,  das  Salz  durch  directes  Eindampfen  der  mit 
Thiarkohle  entfärbten  wässerigen  Lösung  in  spitzigen  Erystallen 
zu  gewinnen.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  des  zudier- 
oder  Schleims.  Calciums.    Durch  Zersetzen  desselben   in  wässe- 
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riger  Lttsang  mit  der  berechneten  Menge  OxalBttnre  und  Ein- 
dampfen des  Filtrates  läfst  sich  die  Säure  des  Salses  in  schönen 
weilsen  rhombischen  Erystallen  erhalten.  Dieselben  sind  wasser- 
frei, schmelzen  bei  185^  und  zersetsen  sich  bei  stäiiLerem  Er- 
hitzen. Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  dreht  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  redbtB.  Die  Formel  ist  CeHioOs* 
Die  Säure  ist  von  der  Zuckersäure,  der  Parasdileimsäure  und 
der  Schleimsäure  verschieden ;  sie  erhidt  einstweilen  den  Namen 
Isozuckeraäure.  Dieselbe  ist  nicht  hygroskopisch.  Ihr  saures 
Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Beim  Kochen  in  wässe- 
riger Lösung  geht  die  Säure  nicht  in  Schleimsäure  über.  Das 
Baryumsalz,  CeHgBaOs;  der  Isozuckersäure  läfst  uch  durch 
Kochen  der  Lösung  der  Säure  mit  koUens.  Barjum  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  krjstallinischen  Krusten  erhalten.  Das 
Kupfersah,  CeHgCuOs,  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Al- 
kohol als  krjstallinischer,  hellgrüner  Niederschlag  geßült.  Das 
Sübsrsale,  C^HgAgsOs;  ist  aus  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Salpeters.  Silb^  als  krystaUini- 
scher  weifser  Niederschlag  zu  erhalten,  dessen  wässerige  Lösung 
bei  längerem  Kochen,  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak, 
metallisches  Silber  abscheidet.  Das  OaUdumsalz  (siehe  oben) 
krystallisirt  ohne  Wasser.  Das  Bleisalz  ist  ein  weifser,  in  Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlag.  Zur  Darstellung  des  Isoeucker* 
säure- Aethyläthers,  C4H804(CO«C9H5)s,  behandelt  man  in  abso- 
lutem Alkohol  suspendirtes  isozuckers.  Calcium  mit  Salzsäure- 
gas, verdünnt  nach  Sättigung  der  Lösung  mit  demselben  stark 
durch  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  laust  diesen  ver- 
dunsten. Man  gewinnt  so  den  Aethyläther  in  concentrisch  grup- 
pirten,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ben- 
zol löslichen  Nadebi.  Nach  dem  Reinigen  durch  UmkrystaUisiren 
aus  Chloroform  schmilzt  dieV^bindung  bei  73^ — Beim  Erhitzen 
der  Isozuckersäure  im  KohlensHurestrome  geht  dieselbe  in  Bretuh 
sehleünsäure,  C5H4O9,  (Schmelzpunkt  133  bis  134<^)  über. 
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Br.  Radziflzewski  und  L.  Szul  (1)  machten  eingehen- 
dere Mittheilungen  über  das  Olyoxalisoamylin  (2)  und  dessen  Ab- 
kömmlinge. Sie  stellten  dasselbe  durch  24  stündiges  Einleiten 
Ton  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  von  rohem  Gljoxal 
und  Isoamylaldehyd  dar.  Dem  durch  Eindampfen  mit  Aetzkalk 
erhaltenen  Rückstande  wurde  die  gebildete  Base  durch  Behan- 
deln mit  Alkohol  entzogen^  aus  der  Lösung  der  Alkohol  ver- 
jagt und  der  sjrupöse  Rückstand  in  der  früheren  Weise  auf 
die  reine  Base  verarbeitet.  Diese  siedet  bei  273  bis  274®  (748  mm 
B.)y  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  schwerer  in 
Benzol^  sehr  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  von  19,7® 
lösen  1,11  g  Base.  Das  Cklorhydrat,  CvHuNHj .  HCl,  krystal- 
lisirt  schwer  aus  Alkohol,  zerfliefst  an  der  Luft  und  schmilzt 
bei  135  bis  136®.  Das  Bromhydrat  krystalUsirt  aus  Alkohol  in 
zerfliefsHchen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  100®.  Das  Sulfat 
ist  nicht  krystalUsirt  zu  erhalten,  da  es  zu  zerfliefslich  ist.  Das 
Oxalat  (wasserfrei)  erscheint  aus  Wasser  in  schönen,  bei  196® 
sdmielzenden  Erystallen.  Das  Erystallsystem  ist  nach  Kreutz 
das  rhombische,  das  Axenverhältnils  a  :  b  :  c  ss  0,4784  :  1  : 
0,4603.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zur 
Spdtungsrichtung.  —  Bei  Zusatz  wasserfreien  Broms  zur  Lösung 
des  Glyoxalisoamylins  in  absolutem  Aether  bis  eben  zur  bleiben- 
den Oelbförbung  und  unter  Kühlung  auf  0®  fallt  bromwasser- 
BtoffiB.  Glyoxalisoamylin  aus.  Das  Filtrat  liefert  durch  Abdampfen 
und  Erystallisiren  des  Rückstandes  aus  Alkohol  bei  157  bis  158® 
schmelzende  farblose  Blättchen  von  Dtbromglyoxalisoamylin, 
CrHioNsBri.  Arbeitet  man  sonst  gleich,  setzt  aber  Brom  bis 
ZOT  pomeranz^dgelben  Färbung  des  Aethers  zu,  so  fallt  ein  Oe- 
mrage  eines  krystaUinischen  weifsen  und  eines  pomeranzen- 
gdb^i  Niederschlages  aus,  von  dem  nach  24  Stunden  abfiltrirt 
wurde.  Das  viel  Blausäure  enthaltende  Filtrat  blieb  ununter- 
sucht.  Die  alkoholische  Lösung  des  Niederschlages  ergab  durch 
dreimaliges  UmkrystalUsiren  farblose,  nadeiförmige,  bei  200®  sich 
schwärzende  und  bei  216  bis  217®  schmelzende  Krystalle  von 

(1)  Ber.  1884,  1291.  —  (2)  JB.  f.  1888,  646. 
Jahr0ib«r.  f.  Ob«m.  n.  ■.  v.  fflr  1884.  39 
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TribromglyoxalUoamyliny  C7H9NsBrs.  Der  ELOrper  löat  aieb  in 
Alkohol^  Aetber  und  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Mit  schwef- 
liger Säure  behandelt  liefert  er  das  Dibromderivat.  —  Die  einen 
Alkjlrest  enthaltenden  Oxalinbasen  stellten  Dieselben  durch 
Erwärmen  des  Glyoxalisoamylins  nut  Jod-  resp.  Bromalkyleo  dar. 
Oxaltnetkylüoamylin  wird  auch  bei  Anwendung  der  theoretischeii 
Menge  Jodmethjl,  in  viel  Methylalkohol  geUtot,  in  Form  seines 
Jodmethylats,  C7Hii(CHa)Nt .  CHsJ;  gewonneni  welches  schöne, 
farblose^  durchsichtige,  rhombische  Säulen  bildet  Die  aus  Al- 
kohol erhaltenen  Krystalle  werden,  obgleich  sie  wasserfrei  sind, 
bei  136^  undurchsichtig,  die  aus  Wasser  ausgeschiedenen  seigen 
dieses  Verhalten  nicht  Der  Schmelzpunkt  ist  169  bis  170^.  — 
Oxalälhylisoamylin,  C7Hii(C2H()Ns,  wird  ans  der  rob^i  Reao< 
tionsmasse  durch  Verjagen  des  überschüssigen  Bromäthyls,  Lösen 
des  Rückstandes  in  Wasser,  Zersetzen  mit  Kalilauge  und  firac- 
tionirte  Destillation  als  eine  bei  224  bis  225^  (743  mm  B.)  sie- 
dende farblose  Flüssigkeit  gewonnen,  die  bei  19,6®  das  spec. 
Gewicht  0,9291  zeigt.  Das  PlatindoppelsaU,  [OtBn(C^)St . 
HCljs .  PtCl4,  bildet  schiefe,  pomeranzengdbe,  in  heilseiB  Wasser 
lösliche  Prismen.  Oscalpropylüaamylin  entsteht  neben  reichlichen 
Mengen  seines  BrompropylaU,  Ton  welchem  es  sich  mit  Hülfe 
seiner  Löslichkeit  in  Aether  trennen  lälst.  Es  ist  eine  £srblose^ 
bei  239  bis  242^  (738  mm  Barom.)  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  0,9149  bei  18<>.  Das  ühloroplaiimai,  ICtHu(CiHt) 
N,  .  HCIJ« .  PtCU,  löst  sich  in  der  Siedehitze  in  Wasaw  und  Al- 
kohol. Das  Brompropylat  ist  in  Aether  unlöslich  und  krystal- 
Usirt  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  162  bis  163*^  schmelaenden 
Säulen,  die  Alkohol  löst  Die  Krystalle  sind  nach  Ereuts 
rhombisch  und  durch  vorwaltende  Braohypinakold- ,  schmale 
Prisma-  und  Basis-Flächen  begrenst  Die  Ebene  der  optischen 
Axen  liegt  im  makrodiagonalen  Durchschnitte.  —  (kcaUBobuh/Um^ 
amylin,  C7Hii(C4H9)N, ,  ist  eine  farblose,  bei  238  bis  242« 
(742  mm  Bar.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0,9048 
bei  16,P.  Das  Chlor oplatinat,  [C|Hu(C4H9)N,  .  HCl]i .  PtCW 
bildet  hellgelbe  goldglänzende,  in  siedendem  Wasser  und  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen.  —  Oxalüoamylüoamylin,  d Hu 
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(CsHiON«,  Siedet  bei  261  bis  262«  (737  mm  Bar.),  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  besitzt  bei  14,9^  das  spec.  Gewicht  0^9029.  Das 
Platinsalz,  (C„H„N, .  HCl)» .  PtCU,  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
bystalligirt  aus  Alkohol  in  gelblichen^  kleinen,  undeutlichen 
Erjstallen.  Das  Chlorzinkdoppehalz  bildet  undeutliche,  weifse, 
sehr  hygroskopische  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  86  bis  87^.  Beim 
Oxydiren  des  Oxalisoamylisoamylins  mittelst  einer  dreiprocentigen 
Wasserstofiperoxydlösung  entsteht  Amyloxamtd,  Ct09NxH8(C5 
Hii),  Tom  Schmelzpunkt  180  bis  181®.  Die  beiden  zuletzt'  be- 
schriebenen Oxalinbasen  stimmen  in  ihren  übrigen  Eigenschaften 
mit  den  oben  besprochenen  überein. 

E.  Fischer  (1)  publicirte  über  Triaeetonamin  (2)  und 
Homologe.  Bei  der  Darstelltmg  des  Triacetanalkamins  lälbt 
man,  anstatt  wie  Heintz  (3)  vorschrieb,  in  alkalisch-alkoho- 
ÜBcher,  zweckmäfsiger  in  sehwach  sauer  gehaltener,  wässeriger 
Lösung  das  Natrimnamalgam  auf  das  Triaeetonamin  einwirken. 
Die  Ausbeute  ist  bei  diesem  Verfahren  fast  die  theoretische. 
Das  Triaceionin  (4)  hält  hartnäckig  Wasser  zurück,  es  wird  daher 
raerst  über  festem  Aetzkali  getrocknet,  dann  längere  Zeit  mit 
Barjrumhydrat  in  der  Wärme  behandelt.  Der  Siedepunkt  ist  146 
bis  147<>  (bei  740  mm  Druck).  Die  Base  ist  giftig,  ihr  Dampf 
verursacht  bei  längerem  Einathmen  Schwindel,  Kopfschmerzen 
und  Erbrechen.  Das  Jodhjfdrat  und  das  Ghloraurat  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Letzteres  loystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  schönen  goldgelben  Nadeln  von  der  Zusam- 
mensetzung C9H17N  .  HCl .  AuCIs.  Bei  gelindem  Erwärmen  der 
mit  Natriumnitrit  versetzten  schwefeis.  Lösung  der  Base  scheidet 
sich  ein  schwachgelbes,  erstarrendes  Oel  ab,  welches  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Dasselbe  ist  Nitrosotriacetonin,  C9Hi6N(NO). 
Der  intensiv  campherartig  riechende  Körper  ist  in  Wasser  fast 
m^t,^in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  dagegen  leicht  löslich  und 
krystalHsirt  aus  Aether  in  schönen,  gelblichen  Tafeln.  Beim 
Kodien  mit  Salzsäure  liefert  er  eine  dem  Triacetonin  sehr  ähn- 

(1)  Ber.  1884,  1788.  —  (2)  JB.  f.  1874,  524  f.;  f.  1880,  608.  -  (3)  JB. 
f.  1S76,  686.  —  (4)  JB.  f.  1888,  661. 
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liehe  Base  und  bei  der  Beduction  mit  Zink  and  Essigaäure  eine 
Base,  die  Fehl  ing 'sehe  Lösung  stark  reducirt  und  wahrschein- 
lich ein  secundäres  Hydrazin  ist  Die  Liebermann'sche  Ni- 
trosoreaction  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
.die  Nitrosoverbindung  nur  sehr  schwach.  Erhizt  man  MethyU 
triaoetonalkamin  mit  Schwefelsäure  auf  100®,  so  entsteht  Me- 
thyhriacetonin,  welches  ein  farbloses,  betäubend  riechendes,  in 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  und  mit  Wasserdämpfen  sehr 
leicht  flüchtiges  Oel  vorstellt.  Das  Brom-  und  das  Jodhydrat 
sind  leicht  löslich.  Ein  krystallisirtes  Hydrat  existirt  nicht 
Gegen  salpetrige  Säure  zeigt  der  Körper  das  Verhalten  einer 
tertiären  Base.  Das  Qolddoppelzalz  krjstallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen  gelben  Prismen.  Bei  6  stündigem  Erhitzen 
des  Jodhydrats  mit  rauchender  JodwasserstofiBäure  auf  150^ 
entsteht  Monojodtetramethylpiperidiny  CsHigJN,  dessen  Jodhydrat 
sich  beim  Erkalten  des  Reactionsproductes  in,  auch  in  heils^n 
Wasser  schwer  löslichen  Prismai  ausscheidet.  Die  freie  Base 
erscheint  aus  Aether  in  schönen  farblosen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 90^,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  lösen.  Durch  Reduction  des  Chlorhydrats 
mit  Natriumamidgam  entsteht  eine  dem  Triacetonin  sehr  ähn- 
liche Base.  Die  Richtigkeit  der  von  Hein  tz  (1)  fllr  das  Pseudo- 
triacetonalkamin  aufgestellten  Formel  C9H19NO  zweifelt  Fischer 
an  und  hält  die  Formel  CgHieNO  für  wahrscheinlicher.  Durch 
Erhitzen  des  Körpers  mit  starker  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade und  Eingiefsen  der  Lösung  in  Wasser  resultirt  ein  Nieder- 
schlag des  SulfcUes  einer  neuen  Base  in  feinen  Nadehi,  die  JDer- 
selbe  vorläufig  Pseudotriacetonin  nennt  Sie  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Der  Schmelzpunkt 
ist  128^.  Das  Brom-  und  das  Jodhydrat  sind  schwer  löslich. 
—  Die  Darstellung  des  Vinyldiacetonamins  (2)  gelingt  nach 
Fischer  leichter  mit  Hülfe  von  Paraldehyd  als  von  Acetaldebyd. 
Das  Product  geht  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  saarer 
Lösung  glatt  in  Vinyldtacetonaücamin,  C8H17NO,  über,  welches 

(1)  JB.  f.  1876,  666.  —  (2)  JB.  l   1877,  441  f.  |  £  1878,  446. 
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Alkali  sofort  als  krystallinische  weifse  Masse  föllt.  Es  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Chloroform  und  Benzol  etwas 
schwerer,  in  Ligroin  und  Aether  schwer.  Bei  123^  schmilzt  es 
Dnd  destillirt  in  höherer  Temperatur  gröfstentheils  unzersetzt. 
Die  Salze  mit  den  Mineralsäuren  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  krystallisiren  daraus  beim  Verdunsten.  Das  Sulfat  stellt 
lange  flache  Prismen,  das  Hydrochlorat  feine  Nadeln  vor.  Auch 
das  Chloraurat  und  das  Chloroplatinat  lösen  sich  leicht.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  geht  die  Base  unter  Ver- 
lust von  1  Mol.  Wasser  in  Vinyldiacetonin  über,  welches  mit 
Wasserdämpfen  destillirbar  ist  und  dem  Coniin  ähnlich  riecht 
Behufs  der  Reinigung  wurde  die  Bohbase  zimächst  in  das  Jodhy- 
irat,  CgHisN.H  J,  verwandelt,  welches  aus  heifsem  Wasser  in  feinen, 
kugelig  vereinigten  Nadeln  krjstallisirt.  Aus  dem  umkrystalli- 
shlen  Salze  scheidet  Alkali  die  Base  als  ein  im  trockenen  Zu- 
stande bei  137^(741  mm  Druck)  siedendes  Oelab.  Kaltes  Wasser 
nimmt  die  Substanz  leichter  als  heifses  auf.  Mit  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Ein 
festes  Hydrat  bildet  sie  nicht.  Salpetrige  Säure  erzeugt  ein 
öliges  Nitrosoamin.  Das  Chlor-  und  das  Bromhydrat  sind  viel 
leichter  löslich  als  das  Jodhydrat ;  das  Bromhjdrat  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen  Pyramiden.  Das  Oolddoppelsalz  ist  schwer 
löslich,  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Triacetonin 
liefert  auch  das  Vinyldiacetonin  mit  Jodwasserstoff  eine  jodhal- 
tige Base.  Fischer  betrachtet  dieselbe  als  Monojodtrimethyl- 
piperidin,  CgHieNJ.  Dieselbe  schmilzt  bei  60^  und  erscheint 
ans  Aether  in  schönen  farblosen  rectangulären  Prismen,  die 
Wasser  fast  nicht  löst.  Auch  das  Jodhydrat,  CgHi« JN .  HJ,  löst 
sich  sehr  schwer  in  Wasser.  —  Die  Reduction  des  Benzaldiace- 
tonatnins  (1)  (Benzdiaceionamins)  (2)  mit  Natrimnamalgam  in 
saurer  Lösung  zu  Benzaldiacetonalkamin  (Benzdiacetonalkafnin)(S), 
CisH]|NO,  liefert  nur  25  Proc.  vom  Benzaldiacetonamin  an  Aus- 
beute. Die  freie  Base  bleibt  selbst  in  einer  Kältemischung  ölig. 
Das  daraus  durch  Erhitzen  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 

(1)  JB.  f.  1878,  446.  —  (2)  JB.  f.  1888,  660.  —  (3)  JB.  f.  1888,  651. 
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Bänre  aaf  100^  entstehende  Bemalduicetoniny  CisHi7Ny  ist  mit 
WasfierdämpfeD  flüchtig,  erstarrt  bei  — 20^  noch  nicht,  desiillirt 
unzersetzt.  Wasser  nimmt  es  fast  nicht  auf,  Alkohol  und  Aether 
lösen  es  dagegen  sehr  leicht.  Das  Hydrochlorat  löst  sich  leicht, 
das  Hydrobromat  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Das  letztere 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Tafeln  oder  Nadeln. 
Das  noch  schwier  in  Wasser  lösliche  Jodhydrui  krystallisirt 
daraus  in  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CisHi7N.HJ.  Dsb 
ölig  ausfallende  QolddoppeUalz  erstarrt  langsam  zu  langen, 
gelben,  lancettartigen  Erystallen.  In  saurer  Lösung  führt  sal* 
petrigs.  Natrium  bei  gelinder  Wärme  die  Base  in  ein  indiffe- 
rentes Oel  über,  jedenfalls  ein  Nitrosoamin. 

G.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  berichteten  wei- 
ter (2)  über  die  durch  Einwirkung  organischer  Säureanhydride 
auf  Pyrrol  entstehenden  Verbindungen.  Für^  die  nachstehend 
zu  besprechenden  Derivate  des  Pjrrols  schlagen  D  ieselben  fol- 
gende Nomendatur  vor.  Sie  nennen  den  Rest  -CO-CiHfNH 
Pyrroyl,  die  Gruppe  CiHsNH  Pyrryl,  CÄNH  Pyrrylen  und 
CiHsN  Pyrrolen.  Der  früher  Pssudoacetylpyrrol  (Pyrrylmetkyl- 
keton),  (C4H8=NH)-CO-CHa,  (2)  benannte  Körper  zeigte  die 
der  vorstehenden  Formel  entsprechende  Dampfdichte.  Erwärmt 
man  ihn  (4  g)  mit  salzs.  Hydroxylamin  (3  g)  in  Methylalkohol- 
Lösung  und  kohlens.  Natrium  (4  g),  filtrirt  nach  beendeter  Reac- 
tion,  verdampft  zur  Trockne  und  krystallisirt  aus  Wasser  um, 
so  resultirt  Pyrrylmethylacetoxim,  N(HO)=C=[-CHa,  -C4H1NH], 
in  kleinen  wei&en,  bei  145  bis  146^  schmelzenden  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  es  Pseudoacetyl- 
pyrrol  und  Hydroxylamin  zurück.  Wird  eine  Lösung  von  Psea* 
doacetylpyrrol  in  siedendem  Wasser  mit  einer  Pbenylhydrasin- 
chlorhydrat-Lösung  unter  Zusatz  von  essigs.  Natrium  gemiacht, 
SQ  scheiden  sich  beim  Erkalten  weilse  Nädelchen  aus,  die  all- 
mählich Schmutzigroth  werden.  Dieselben  schmelzen  nach  wie- 
derholtem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  146  bis  147^    AI- 


CD  B«x.  1S84,  2944.  —  (2)  Vgl.  diesen  JB.  S.  623  f. 
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koliol  löst  sie  leidit^  Bensol  sekr  leicht;  siedendes  Wasser  schwer. 
Siedende  verdttimte  SalzsiUire  spaltet  den  K(h*per  in  Pseudo- 
acetylpyrrol  nnd  Phenjlhydramn.  Kocht  man  Pseudoacetylpyr- 
rol  circa  ^U  Stunde  lang  mit  1  Thl.  Benealdehyd  und  einer 
▼erdttnnten  ELaUlösung,  so  resaltirt  ein  beim  Erhalten  erstarren- 
des Oely  weldies  nicht  in  Wasser,  schwer  in  siedendem  Alko- 
hol löslich  ist  und  ans  diesem  in  gelben,  bei  141  bis  142^  schmel- 
soidffli  Naddn  krystallisirt.  Der  Körper  erhielt  nach  seiner 
ZusammmisetBsung  den  Namen  Pgrrylcinnamylkeion  (Paeudüoinn- 
amyipyrrol),  (C4H,NH)CO-CH«CH-C6H5.  Um  die  SiHervet- 
bindung  OisHtoONAg  dieses  Körpers  zu  erhalten,  b^andelt 
man  1  g  des  letsteren  in  alkoholischer  Lösung  mit  0,86  g  Sal- 
peters. Silber  und  gielkt  das  Filtrat  in  Wasser.  Das  ausfallende 
Salz  löst  sich  nicht  in  Ammoniak.  Mit  Brom  scheint  das  Pyr«- 
ryloinnamylketon  nur  Mono-  und  Dibromderivate  ssu  bilden. 
Beim  Vermischen  der  Eisessiglösungen  von  5  g  Pyrrylcinnamjl- 
keton  und  4,06  g  Brom  wird  dieses  völlig  absorbirt.  Beim  Ein- 
giefsen  in  Wasser  entsteht  ein  schmutzig  weifser  Niederschlag, 
der  beim  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  anscheinend  Gemische 
▼on  Mono-  und  Dibrompjrrylcinnamjlketon  liefert.  —  Die 
Pyrroyloarhon-  oder  Pyrrylglyöxyl-  oder  Pyrroloarhohetonääurey 
(CÄNHhOO-COOH  (1),  wird  bei  weiterer  Oxydation  mit 
Kafiumpormanganat  völlig  zerstört.  Ihr  Methyläther,  (CaHsNH) 
-<X)-<X>|CH8 ,  entsteht  bei  Behandlung  des  Silbersalzes  der 
Säure  mit  überscbtbssigem  Jodmethyl  bei  100^.  Er  krystallisirt 
ans  Benzol  in  farblosen,  bei  70  bis  12Q  schmelzenden  und  bei 
2SSP  unter  Zersetzung  siedenden  Täfelehen.  Er  löst  sich  sehr 
leicht  in  Aetber,  Benzol  und  siedendem  Alkohol,  nicht  in  P^ 
trolenmftther,  wenig  in  Wasser.  Die  Kry stalle  sind  nach  G.  la 
Valle  monoklin.  Das  ParameterveAältnifs  ist  a  :  b  :  c  tas 
1,16068  :  1  :  1,47464.  Folgende  Formen  wurden  beobachtet  : 
(100)ooPoo,  (101)  4-Pc»,  (001)  OP,  (110)  ooP  und  (121) 
-  2  92.  Die  Fundamentalwinkel  sind :  (100) :  ( 101)  «=  87«20'20", 
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(101) :  (001)  =  50ö24'30"  und  (101):  (110)  =  58«43'15^.  —  um 
Methylpyrrol^  C4H4NCHS  (1);  zu  erhalten,  behandelten  Diesel- 
b  e  n  Pjrrolkalium  (25  g)  mit  Jodmethyl  (36  g),  ohne  zu  erwär- 
men, in  geschlossenen  Bohren.  Den  Siedepunkt  fanden  Sie  zn 
114  bis  1150  (Quecksilberfaden  in  Dampf,  747,5  mm  B.).  —Jod- 
methyl erzeugt  mit  der  Silberverbindung  des  Pseudoacetylpyr- 
rols  wieder  Pseudoacetylpyrrol.  Kocht  man  dagegen  Methyl- 
pyrrol  (10  g)  mit  Essigsäureanhydrid  (70  g)  und  essigs.  Natriom 
(12  g)  10  bis  12  Stunden,  so  entsteht  Psmdoacetylmethylpyrrolf 
(C4HtNCH8)COCH8.  Um  letzteres  zu  isoliren,  destillirt  man  im 
Vacuum  und  extrahirt  den  Bückstand  mit  Aether.  Dies^ 
nimmt  das  bei  200  bis  202^  siedende  flüssige  Pseudoacetylme- 
thylpyrrol  auf,  das  durch  fractionirte  Destillation  geränigt  wird. 
Dasselbe  löst  sich  wenig  in  Wasser,  liefert-  beim  Erwärmen  mit 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  einen  Silberspiegel  und  wird 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  zersetzt.  —  Dipseudoacetylfyr- 
rol  oder  Pyrryhndimetkylketon,  (CANHXCOCH,)« ,  läfst  sich 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Pseudoacetylpyrrol  (3  g)  mit 
Essigsäureanhydrid  (10  bis  15  g)  auf  230  bis  250^  gewinnen. 
Man  erschöpft  die  Masse  mit  heifsem  Wasser,  neutralisirt  das 
Filtrat  mit  kohlens.  Natrium,  zieht  es  mit  Aether  aus,  krystalli- 
sirt  dessen  Verdunstungsrückstand  aus  Wasser  um,  sublimirt 
und  krystallisirt  ihn  abermals  um.  Der  reine  Körpar  bildet 
farblose,  bei  161  bis  162^  schmelzende  Nädelchen.  Eine  Ka- 
liumverbindung  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Körpers  in 
siedender  Kalilauge  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus ,  die  Was- 
ser, aber  nicht  Aether  löst.  Viel  Wasser  zerlegt  dieselbe.  Eine 
mit  Ammoniak  versetzte  wässerige  Lösung  des  Dipseudoacetyi- 
pyrrols  ergiebt  mit  Silbemitrat  einen  weifsen  Niederschlag  der 
Büberverbindung  C4H2N Ag(COCH8)8 ,  der  selbst  in  kochendem 
Wasser  unlöslich,  in  überschüssigem  Ammoniak  dagegen  lösUch 
ist.  Kocht  man  1  Mol.  Dipseudoacetylpyrrol  mit  2  Mol.  Benx- 
aldehyd  in  alkalischer  Lösung,  so  scheidet  sich  Dipseudomn- 
amylpyrraly   (C4H,NH)(COCH=CHC6H6)f ,  als  eine  gelbe  K17- 
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Btallmasse  ans,  die  aas  Eisessig  in  kleinen ,  hellgelben,  abge- 
platteten Nadeln  oder  Plfittehen  vom  Schmelzpankt  238  bis  240^ 
krystallisirt.  Der  Körper  löst  sich  wenig  in  siedendem  Alkohol, 
leichter  in  Eisessig.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit 
violetter  Färbung  auf,  Wasser  fällt  daraus  einen  weifsen  Nie- 
derschlag. Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  zer- 
setzt sich  die  Verbindung.  —  Zur  Darstellung  des  Pseudoben- 
zoylpyrroU  oder  PyrrolphenyOceiona,  (C4H8NH)COCeH5,  erwärmt 
man  während  etwa  8  Stunden  ein  Gemisch  von  10  g  Pjrrrol, 
35  g  Benzoesäureanhydrid  und  10  g  trocknem  benzoö's.  Natrium 
auf  200  bis  240^  (1),  behandelt  die  Masse  sodann  mit  heifsem 
Wasser,  neutralisirt  mit  kohlens.  Natrium,  destiUirt  mit  Wasser- 
dampf und  erschöpft  den  Rückstand  völlig  mit  kochendem  Was- 
ser. Aus  den  Filtraten  krystallisirt  die  Benzoylverbindung  in 
donkelen  Nadeln  aus.  Nach  wiederholtem  ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  bildet  der  Körper  kleine  weifse,  bei  77  bis  78®  schmel- 
zende Nädelchen  oder  Blättchen.  Die  8ilberveTbindung,{C^^YiOt) 
COCtfHft,  läfst  sich  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
T<m  Pseudobenzoylpyrrol  (lg)  mit  Silbemitrat  (1,1  g)  in  wäs- 
seriger Lösung  und  einigen  Tropfen  Ammoniak,  sowie  Ver- 
donstenlassen  des  Filtrates  über  Schwefelsäure  erhalten.  Nach 
wiederholtem  Waschen  mit  Alkohol  ist  dieselbe  rein.  Sie  ist 
leicht  zersetzUch  und  bräunt  sich  sehr  leicht  Bei  der  Destil- 
lation des  neutralisirten  Bobproductes  aus  Pyrrol  und  Benzoö- 
säoreanhydrid  mit  Wasserdampf  ging  in  geringer  Menge  ein  in 
Aether  lösliches  Oel  über,  das  von  130  bis  über  200^  siedete 
und  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die  Darstellung  des  wahren 
BenzoylpyrroU  aus  Benzoylchlorid  und  Pyrrolkalium  ergab  kein 
befiriedigendes  Resultat.  —  Das  bei  der  Einwirkung  von  Phtal^ 
sänreanhydrid  auf  Pyrrol  entstehende  Product  (2)  von  der  For^ 
mel  CisHyNOs  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Essigsäure  und  Aether.  Es  sublimirt  in  langen 
gelben  Nadeln.    Die  daraus  dargestellte   Säure    C12H9NO8  ist 
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leicht  in  Alkohol  nnd  Aether,  schwer  in  WasBer,  nicht  in  Ben- 
Bsol  und  Toluol  löslich.  Sie  verwandelt  sich  schon  beim  Er- 
hitzen ihrer  Lösung  aof  dem  Wasserbade  in  ihr  Anhydrid, 
Ci«HtNOs.  Das  Silberaalz,  CisHgNOsAg;  derselben  wurde 
durch  Versetzen  einer  beifs  gesättigten  Lösung  der  Säure  in 
Terdünntem  Alkohol  mit  Silbemitrat  und  Zusatz  Ton  Ammo- 
niak zum  Filtrate  als  weifses  krystallinisches  Pulver  gefällt 
Den  Methyläther,  CitflsNOsCCHs) ;  stellt  man  am  besten  durch 
zweistündiges  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  überschüssigem  Jod- 
methyl im  geschlossenen  Rohre  dar.  Er  krystallisirt  aus  Aether 
beim  Verdunsten  des  letzteren  in  gelben  Prismen^  die  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  104  bis  lOö^  schmelzen.  Alko* 
hol  und  Benzol  lösen  ihn  leicht,  Wasser  nimmt  ihn  kaum  auf. 
Auch  er  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid 
C1SH7NOS  über.  Der  Methyläther  krystallisirt  nach  G.  la  Valle 
monoklin;  a  :  b  :  c  ist  «^  1/10305  :  1  :  1,01756.  Die  Formen 
(100)  ooPcx),  (001)  OP,  (iOl)  Poound  (110)  cx)P  wurden  beob- 
achtet und  die  Winkel  (001):  (100)  «  72^7'40",  (110):  (110)« 
78^'36",  (001)  :(i01)  =  4P34',  (110)  :  (001)  «  79*54'  und 
(i01):(ilO)  «  76W  gemessen.  Ciamician  und  Dennstedt 
halten  ftlr  das  Anhydrid  CisHtNOi  und  die  daraus  hervor- 
gehende Säure  CiiHsNOs  die  Formeln  C6H|=[-C(-C4H8N)--0- 
CO-]  eines  Pyrrolenphtalides  und  C6H4»[-C(OH)C4H9N,  -<X)OH] 
einer  o^Pyrrolenoasymethylbenzo^säure  oder  Pyrrolenphenylcarhir 
nol'O'Carbonsäure  für  die  wahrscheinlichsten.  Hydroxylamin 
reagirt  mit  beiden  Körpern  nicht. 

L.  Knorr  (1)  berichtete  über  Sjmthese  von  PyrroleUriveh 
ten.  Phenyl'ß'imidobtUtersäure  (2)  (Anihtceteesigaäure)  liefert 
beim  Behandeln  mit  salpetrigs.  Natrium  glatt  honitrosoetnilacer 
ion,  C6H6N«C(CH8)CH=NOH.  Paraamidoacetesaigäther  (8)  lie- 
fert dabei  Isonüroso-ßimidobuttersäureä^er,  NH«C(CH8)CNOH- 
COOCsHs.     Derselbe    hält  den    Paramidoaoetessigätker  ftr 


(1)   Ber.    1884,    1685.  —    (2)    Dieser  JB.  :  aromstisohe  Amine  (Knorr, 
Chinolinderivate).  —  (8)  JB.  t  1888,  844. 


JPTrroIderiTate,  8}rmth«8e.  g]^g 

ß'JmidohiUersäureätier,  NH=C(CH5)-CH9-COOC,H5.  Bei  der 
Redoction  dea  Isonitroso-jS-imidobuttersäureäthers  in  eesigs.  Lö- 
sung mit  Zinkstaub  entsteht  DifnethylpyrToldicarbontäur^iher^ 
C4NH(CH9)i(COOC8H6)t.  Beim  Verseifen  lassen  sich  aus  die* 
sem  die  beiden  Aethylgrappen  successive  abspalten  unter  Bil^ 
dnng  zweier  Säuren  C10H18NO4  resp.  CaH^NO«.  Ans  letzterer 
scheidet  alkoholisches  Kali  bei  höherer  Temperatur  2  MoL  Koh- 
lensäure ab,  unter  Bildung  eines  Dimethylpyrrolsy  CeHgN  (1).  — 
Das  Isonitrosoanilaceton  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  180^  Es  entsteht  «aus  der  Phe- 
njl'^'imidobuttersäure  nach  der  Gleichung  ;  CioHuNOs  + 
HNO,  ==  CO«  +  HjO  +  CsHioNjO.  Der  Körper  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  heifsem,  schwer  in  kahem  Alkohol,  nicht 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkalilösungen.  Kochende  Salzsäure 
verändert  ihn  nicht.  Der  Dimethjlpjrroldicarbonsäureäther 
krjstaUisirt  in  weifsen,  verfilzten,  bei  130^  schmelzenden  Nadeln, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalilangen,  ziemlieh  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  derVerseifung  mit  alkoholi- 
schem Kali  entsteht  aus  ihm  neben  etwas  sich  ausscheidendem 
dimethylpjrroldicarbons,  Kalium  das  Kaliwnsak  des  Dimethyl- 
pyrroldicarboneäure-Monoäthyläthera,  Aether  fällt  dassdlbe  aus  der 
alkoholischen  Lösung  in  schönen  Krjstalldrusen.  Geschieht  die 
Verseifnng  bei  150  bis  160®,  so  entstehen  Dimethylpjrrol,  koh- 
lens.  und  dimetbjlpTrroldicarbons.  Kalium.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  seines  Kaliumsalzes  fUUt  verdünnte  Schwefelsäure  den 
Monoäthjläther  aus.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
über  200^  unter  Zersetzung  schmelzenden,  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Nädelchen.  Die  aus  ihrem  Bleisslze  ab* 
geschiedene  Dimethylpyrroldioarbonsäure  krystallisirt  aus  Was- 
ser oder  Aether  in  glänzenden  Prismen  mit  3  Mol.  Wasser,  von 
denen  2  bei  120^  entweichen.  Von  Wasser  und  Alkohol  wird  die 
Säure  ziemlich  leicht,  von  Aether  schwerer  aufgenommen.  Sie 
schmilzt  bei  197^  unter  Zersetzung  und  Sublimiren  von  niedriger 

(1)  JB.  f.  1880,  1127. 
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schmelzender  Nadeln.  Das  Blei-  und  Silbersah  krystallisiren 
schön.  Das  erwähnte  Dimethylpjrrrol  ist  mit  Wasserdämpfrai 
sehr  leicht  flüchtig.  Es  ist  ein  fast  farbloses,  gegen  Licht  und 
Lnft  sehr  empfindliches,  chloroformähnlich  riechendes,  bei  etwa 
160^  siedendes  Oel,  das  von  Wasser  fast  nicht,  von  Alkohol  und 
Aether  leicht  gelöst  wird.  Mit  Quecksilberchlorid  liefert  es  eine 
Doppelverbindung  als  käsigen  Niederschlag. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  erhielten  durch 
Kochen  gleicher  Theile  Pyrrol,  Hydroxylamin  und  kohlens.  Na- 
trium in  alkoholischer  Lösung  während  mehrerer  Stunden,  Ver- 
dampfen zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  einen 
Rückstand,  der  beimümkrjstallisiren  aus  siedendem  Alkohol  unter 
Zuhttlfenahme  von  Thierkohle  weifse,  bei  173  oder  175,5®  (2)  schmel- 
zende Krystallkrusten  ergab.  Die  Zusammensetzung  der  letzteren 
entsprach  der  Formel  CiHgNjO«,  welche  Dieselben  in  C4H4 
(NHOH)i  auflösen.  Der  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
C4H4NH  +  2NHtOH  =  NHg  +  C^H^N.O,. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (3)  berichteten  über 
Körper  der  Pyrrofreihe,  speciell  über  Derivate  der  a-Carbo- 
pyrrohäure,  C5H5NOS.  Diese  Säure  entsteht  durch  Erhitzen 
von  PyroU  (2  g)  mit  kohlens.  Ammonium  (8  g)  und  Wasser 
(10  g)  während  6  bis  10  Stunden  auf  130  bis  140«.  Man  ver- 
jagt aus  dem  Reactionsproduct  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade den  Pjroll-  und  Ammoniumcarbonatüberschufs,  concentrirt, 
filtrirt,  säuert  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  schüttelt  rasch  mehreremale  mit  Aether  aus.  Dieser 
hinterlälst  beim  Verdunsten  eine  rothbraune  Krystallmasse,  die 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
bei  192«  (4)  schmilzt.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  identisch  mit 
der  von  Schwanert  (5)  durch  Destillation  von  Schleims.  Am- 

(1)  Ber.  1684,  588 ;  Gus.  ohim.  iul.  1#,  156.  —  (8)  Die  Angaben  in 
den  beiden  Journalen  sind  yerschieden.  —  (8)  Gazz.  cbim.  itaL  14,  162.  — 
(4)  NB.  Beim  Erbitzen  in  knrzen  gesoblossenen  Bobmelzrdbrcben ,  denn  beim 
Arbeiten  mit  offenen  Rftbrohen ,  oder  mit  getobloeeenen ,  die  aus  dem  Bade 
beransragen,  enblimirt  ein  Tbeil  der  Säure  und  der  Best  scbmilst  bitweilen 
erst  bei  207^—  (5)  JB.  f.  1660,  267|  vgl.  ancb  Ciamician  und  Silber, 
JB.  f.  1888,  660. 
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monium  erhaltenen  Carbopjrrolsäare,  wie  sich  durch  die  Ver- 
gleichung  der  MeihyWher  (Schmelzpunkt  73®)  beider  Säuren 
ergab  (siehe  unten).  Erhitzt  man  bei  der  Darstellung  der 
a-Carbopyrrolsäure  über  140^,  so  entsteht  neben  dieser  eine 
andere  Säure,  die  durch  essigs.  Blei  aus  wässeriger  Lösung  ge- 
fallt wird  und  vielleicht  ß-Üarbopyrrolsäure  (l)  ist.  Ueber  150® 
zerspringen  die  Röhren  meistens,  —  Dieselben  beschrieben 
einige  neue  Salee  der  a-Säure.  Das  Calciumsalt^  (C5H4NOs)sCa| 
krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure in  kleinen  weifsen,  wasserfreien  Schuppen.  Bei  der 
trockenen  Destillation  mit  oder  ohne  ameisens.  Calcium  liefert 
es  Pyrrol.  Das  SilberscUz  (wasserfrei)  scheidet  sich  aus  einem 
Gemische  der  wässerigen  Lösungen  von  a-carbopjrrols.  Baryum 
und  Salpeters.  Silber  als  weifses  Pulver^  bei  grofser  Verdünnung 
dagegen  nach  einigem  Stehen  in  Form  klräier  Nadeln  aus.  Es 
löst  sich  sdiwer  in  Wasser  und  kann  mit  diesem  oder  für  sich 
auf  100®  erhitzt  werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden.  Durch 
einstündiges  Erhitzen  desselben  mit  Ueberschulis  an  Methyljodid 
auf  100®  in  geschlossenen  Röhren  erhält  man  a-Carbopyrrolaäure- 
MethyUuher^  C6H4(CH8)NOt;  zu  dessen  Isolirung  man  das  Jod- 
methjl  Teijagty  den  Rückstand  mit  Aether  erschöpft  und  dessen 
Verdnnstungsrückstand  wiederholt  aus  siedendem  Petroleum- 
äther umkrystallisirt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels hinterbleibt  der  Methyläther  in  langen  Nadeln  oder 
dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  73®.  Derselbe  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol,  wenig  in  Petroleumäther  und  Wasser. 
Der  in  analoger  Weise  zu  erhaltende  AethyUUher,  C(H4(CtH6)NOs, 
bleibt  nach  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Benzol  lange  Zeit  flüssig, 
wird  aber  bei  Berührung  mit  einem  Glasstabe  sofort  fest.  Er 
schmilzt  bei  39®  und  siedet  bei  230  bis  232®,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  und  Benzol,  schwer 
in  Wasser.  —  Bei  Behandlung  einer  Lösung  des  Methyläthers 
in  siedendem  Wasser  mit  Bromdämpfen  entsteht  ein  flockiger 
weilser  Niederschlag,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  kochen- 

(1)  JB.  f.  ISSO,  811. 
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dem  Alkohol  bei  209  bis  210^  scbmilzt  und  ans  a-Tnhromcarbo- 
pyrrolsäure-Methyläther,  CiBrsHNCOOCHs,  besteht.  Derselbe 
Idst  sich  leicht  in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  aus  welchem 
letzteren  er  in  langen  dünnen  Nadeln  krjstallisirt.  Der  Körper 
lOst  sich  schwer  in  Petroleamäther  und  Benzol,  fast  nicht  in 
siedendem  Wasser.  Durch  Verseifen  dieses  Aethers  mit  Kali 
und  Ausfällen  der  Lösung  mit  Schwefebäure  erhält  man  lange 
farblose  Nadeln,  die  nach  dem  Aufnehmen  mit  Aether  und  Ver- 
dunstenlassen  des  letzteren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  umkrjstallisirt  werden.  Die  so  resultirenden 
langen,  bei  140  bis  löO^  ohne  vorheriges  Schmelzen  sich  zer- 
setzenden Nadeln  von  a-Tribromcarbopyrrolsäure ,  C5Br3H»NOt, 
lösen  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  nicht  in  Pe- 
troleumäther, schwer  in  siedendem  Wasser.  —  Läfst  man  Chlor- 
acetyl  auf,  in  viel  Petroleumäther  (60  Thle.)  vertheiltes  carbo- 
pyrrols.  Silber  zuerst  in  der  Kälte,  sodann  in  der  Wärme 
reagiren,  filtrirt  heifs,  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Petro- 
leumäther aus,  verdampft  das  Lösungsmittel  und  krystallisirt 
die  graulichen  Blättchen  aus  Petroleumäther  unter  Verdunsten- 
lassen des  letzt^en  um,  so  werden  farblose,  bei  75^  schmelzende, 
der  Formel  CxHtNOs  eines  Monoacetylderivat^s  genügende 
Blätter  erhalten.  Der  in  Petroleumäther  unlösliche  Rückstand 
giebt  an  Aether  neben  einer  geringen  Menge  des  bei  75®  schmel- 
zenden Körpers  a-Carbopyrrolsäure  ab.  Kochendes  Wasser 
spaltet  den  neuen  Körper  leicht  in  Essigsäure  und  a-Carbo- 
pyrrolsäure,  kaltes  Wasser  langsamer.  Beim  Erhitzen  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus,  am  besten  in  einem  Kohlen- 
säorestrome,  zerfällt  der  Körper  in  Essigsäure  und  Pyrocoü, 
Ciamician  und  Silber  halten  für  die  fragliche  Verbindung 
die  Formel  C4H3NH(COOC2H80)  eines  gemischten  Anhydrides 
von  Essigsäure  und  a-Carbopyrrolsäure  für  die  wahrscheinlichste. 
—  Durch  6 stündiges  Erhitzen  von  a-Carbopyrrohäure-Methyl- 
äther  mit  Essigsäureanhydridüberschufs  auf  250  bis  260^,  Ein- 
tragen in  Wasser,  Neutralisiren  mit  hohlens.  Natrium,  Auf- 
kochen, Filtriren,  wiederholtes  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
Wasser,    Ausziehen    des    Filtrates    mit    Aether   und  Umkry- 
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stallisireii  des  von  diesem  Gelösten  aus  siedendem  Wasser 
werden  lange ,  glfinzende,  bei  113^  schmelzende  Nadeln  von 
d^  Zosammensetzung  CgHeNOs  eines  Aoetjlderivates  des  Me- 
thyl&thers  der  a-Carbopyrrolsäure  gewonnen.  Das  Product 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Eine  Lösung  des- 
selben in  heifsem  Wasser  giebt  mit  Salpeters.  Silber  und  Am^ 
montak  einen  weifsen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
OsHsNOsAg.  Daher  schreiben  Dieselben  jenem  die  Formel 
(COCHs)(C4H8NH)(COOCH8)  zu  und  nennen  ihn  Pseudooeetyl- 
a-carhopyrr Ölsäure- Methyläther.  Beim  Verseifen  liefert  dieser 
Aether  Pseudoaeetj/l-a'Carbopyrrolsäure ,  (COCH8)(C4HjNH) 
(COOH);  welche  nach  dem  Ansäuern  der  Lösung  mit  Aether 
aufgenommen  und  aus  kochendem  Toluol  umkrystallisirt  wird. 
Die  kleinen,  glasglänzenden,  bei  186^  schmelzenden  Blättchen 
dersdben  sind  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton  löslich, 
in  siedendem  Benzol  und  Toluol  schwer,  in  Petroleumäther 
nicht  löslich.  Ihr  Sübersalzy  CTHeNO^Ag,  ist  ein  weifses,  in 
Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Das  Dleiaalz  fällt  in  glänzen- 
den kleinen  Nadeln  auf  Zusatz  von  essigs.  Blei  zur  wässerigen 
Lösung  der  Säure  aus.  Das  Calciumsah  (-f-  7HsO)  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  groften  farblosen  Prismen,  die  an  der  Luft 
beständig  sind,  aber  ihr  ganzes  Ervstallwasser  über  Schwefel- 
säure veiüeren.  G.  La  Valle  fand  die  Krystalle  triklin. 
a  :  b  :  c  war  =  1,55786  :  ?  :  1,  a  =  78«66',  ß  =*  59«85',  7  = 
98^1(y,  §  =  107ö59'42'-,  t/  =  123'»18'32"  und  g  =  73<S6'.  Die 
beobachteten  Formen  waren  (100),  (001),  (010),  (101)  und 
(504),  die  gemessenen  Winkel  :  (001)  :  (010)  =  TO^öö',  (001)  : 

(100)  «r  6G<>86^,  (100) :  (010)  «  98^10'  und  (001) :  (101)  =  81*26'. 
Die  Krystalle  bilden  immer  eine  Combination  der  drei  Pina- 
k^e,  einige  sind  nach  der  Axe  7,   andere  nach  z  entwickelt. 

(101)  ist  mehr  entwickdt,  während  (Ö04)  seltener  auftritt  und 
nur  eiiMT  Linie  gleicht 

G.  L.  Ciamioian   und  M.  Dennstedt  (1)  berichteten 
weiter  (2)  über  die  Producte  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 

(1)  Her.  1S84,  482 ;  Ga».  ohim.  ital.  1«,  70.  —  {t)  JB.  r.  Id85,  S68, 
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anhydrid  auf  Pytrol.  Für  das  Pseudoacetylpyrrol  halten  Die- 
selben die  Formel  (CHsV-CO-C^Hs^NH  für  die  wahrschein- 
liebste,  da  man  beim  Kochen  einer  Lösung  der  Verbindung 
in  Methylalkohol  mit  salzs.  Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium 
leicht  eine  bei  14ö  bis  146^  schmelzende  Substanz  von  der  Con- 
stitution (CH8)-Ch[=C4H8=NH,  =N0HJ  erhält.  Durch  Erhitzen 
des  Pseudoacetylpyrrols  mit  Essigsäureanhydrid  im  geschlossen^i 
Rohre  auf  240  bis  2ö0^  erhält  man  einen  aus  Wasser  in  feinen, 
bei  161  bis  162^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körper 
von  der  Formel  C4H»(COCH8)«NH,  der  noch  ein  durch  Silber 
vertretbares  WasserstofTatom  enthält. — Ganz  dem  Essigsäureanhy- 
drid analog  reagirt  das  Benzoesäureanhydrid  mit  Pyrrol.  Beim 
Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Benzoesäureanhydrid  und  benzo€s.  Na- 
trium auf  200  bis  240^  entstehen  zwei  Verbindungen.  Die  eine 
ist  flüssig  und  riecht  nach  Benzaldehyd ,  während  die  andere 
bei  77  bis  78^  schmelzende  Nadeln  bildet.  Letztere  hat  die 
Formel  CeHaCO-CiHjNH  und  liefert  eine  Silberverbindung. 
—  Durch  Kaliumhydrat  sind  diese  Verbindungen  des  Pyrrols 
mit  Säureanhydriden  nicht  zersetzbar.  Mit  Aldehyden  Uefem 
sie  Condensationsproducte. 

Dieselben  (1)  gewannen  durch  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Pyrrol  in  geschlossenen  Röhren  auf  180  bis  190^ 
oder  besser  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  molekularer  Mengen 
beider  Körper  mit  überschüssigem  Eisessig  eine  Verbindung  von 
der  Formel  CiiH7N0g,  die  aus  kochendem  Alkohol  in  feinen 
gelbeU;  bei  240  bis  24P  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  löst  sie  sich  unter  Entstehen  des  Kalium- 
salzes einer  neuen  Säure;  CitHeNOs;  welche  letztere  in  reinem 
Zustande  eine  weifsC;  krystaUinische^  gegen  180^  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Masse  bildet.  Beim  Erhitzen  geht  sie 
unter  Wasserabspaltung  wieder  in  das  Anhydrid  CisHtNOs 
über.  Für  dieses,  welches  kein  Silbersalz  liefert;  nehmen  Die- 
selben die  Constitution  CeHU^-CO-CiHsN-CO-]  und  ftir  die 


(1)  Qi»M:L,  chim.  itaL  14,  267» 
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ans  ihm  entstehende  Säure  die  Formel  CeHi^f-CO-CJBrgNH^ 
-COOH]  an. 

6.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1)  untersuchten  die 
Einwirkung  von  unterbromigs.  und  unterchlorigs.  Alkalien  auf 
Pyrrol.  10  g  Pyrrol  wurden  in  ein  Liter  wässeriger  Natrium- 
hypochloritlösung  (enthaltend  25  g  actives  Chlor)  gegoss^d. 
Nach  24  stündigem  Stehen  unter  häufigem  Umschütteln  destillirt 
man  mit  Wasserdampf,  wobei  Ammoniak,  Pyrrol  und  gechlorte 
Producte  desselben  übergingen,  säuert  die  rückständige  Lösung 
an  und  destiUirt  nochmals  mit  Wasserdampf.  Jetzt  ging  Teira- 
chlorpyrrol  (2)  über.  Der  Rückstand  gab  nach  dem  Filtriren 
an  Aether  ein  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erstarrendes,  an 
der  Luft  sofort  zerfliefsendes  Oel  ab.  Bei  der  Destillation  des- 
selben im  Kohlensäurestroin  ging  zuerst  eine  Flüssigkeit,  später 
ein  fester  Körper  über,  der  nach  dem  Abpressen,  nochmaligem 
Destilliren  und  Sublimiren  farblose,  bei  1 19  bis  120^  schmelzraide 
Blättchen  bildete.  Es  lag  das  Anhydrid^  CiCltOs,  der  Dichlor' 
maleinsäure  (3)  vor.  Dasselbe  löst  sich  in  Wasser  nach  einiger 
2ieit  unter  Bildung  der  Säure. — Bei  analogem  Arbeiten  mit  Ka- 
liumhjpobromit,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafis  nach  24  stündigem 
Stehen  mehrere  Stunden  am  RückfluTskühler  gekocht  wurde, 
gingen  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  Ammoniak,  Pyrrol 
und  gebromte  Pyrrole  über  und  die  angesäuerte  rückständige 
Lösung  gab  bei  nachheriger  Destillation  mit  Wasserdampf  Brom 
in  beträchtlicher  Menge.  Dem  Rückstande  entzog  Aether  eine 
krjstallinische,  hellgelbe  Substanz,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  ans  siedendem  Wasser  und  aus  Alkohol  bei  226^  schmolz 
und  sich  als  Dibrommaleinsäureimid ,  CiBriOtNE,  (4)  erwies. 
Die  Mutterlauge  vom  letzteren  lieferte  beim  Verdampfen  auf 
dem  Wasserbade  noch  etwas  von  dieser  Verbindung  und  beim 
Verdunsten  des  Filtrates  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur 
Trockne  anscheinend  Dibrommal^nsäure. 


(1)  Qftis.  ohim.  itaL  14,  866;  Ber.  1884,  1743.  —  (2)  Ja  f.  1888,  662; 
dufler  JB.  :  S&nren  der  Fettreihe.  —  (8)  JB.  f.  1888,  664.  —  (4)  Dieter 
JB.  :  Sinren  der  Fettreihe. 
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Q26  Pyrrol  gegen  LniI!ii.  ^  Pyrrolfarbitoffs. 

Dieselben  (1)  erhielten  aus  Pyrrol  und  Isatw,  nicht  nur 
in  einer  Lösang  in  stark  verdünnter  Schwefekäure  (2)  sondern 
auch  in  Eisessig-Ldsnng,  einen  blauen  Farbstoff.  Man  löst  Isatin 
(2  Thle.)  in  Eisessig  (50  TUn.)  in  der  Wärme ,  setzt  in  der 
Siedehitze  Pyrrol  (1  Thl.)  hinzu,  giefst  die  sofort  dunkelblau 
gewordene  Flüssigkeit  in  viel  Wasser,  neutralisirt  nahezu  mit 
kohlens.  Natrium  und  filtrirt  den  als  feines  Pulver  ausfallenden 
dunkelblauen  Farbstoff  ab.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  wird  derselbe  in  kochendem  Eisessig  gelOst  und 
die  Lösung  vorsichtig  verdampft,  bis  sich  die  blaue  Substanz 
abzuscheiden  beginnt.  Das  nach  dem  Trocknen  schwarze,  beim 
Reiben  metallglänzend  werdende  Pulver  löst  sich  in  siedendem 
Alkohol  sehr  schwer,  unter  Hinterlassung  einer  geringen  Menge 
eines  in  Alkohol  und  EHsessig  unlöslichen  schwarzen  Pulvis. 
Aus  der  eingedampften  Lösung  erhält  man  beim  Erkalten  ein  fei- 
nes dunkelblaues  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  im  Vacunm 
über  Schwefelsäure  der  Formel  Ct4Hi8N408  genügt.  Die  Bub- 
stanz ist  in  Eisessig,  Phenol,  siedendem  Alkohol  und  starirer 
Sdiwefelsäure  löslich.  Letztere  Lösung  setzt  jedoch  bald  ein 
schwarzes  Pulver  ab.  Aether  löst  den  Körper  nicht,  Zinkstaub 
entförbt  seine  essigs.  Lösung.  Die  Verbindung  entsteht  vid- 
leicht    nach    der    Gleichung  :  CieHioNjOi  +  2C4H6N  —  HtO 

V.  Mejer  und  O.  Stadler  (3)  machten  Mittheilungen 
über  Pgrrolfaristoffe  (4).  Der  Stickstoffgehalt  des  bereits  frü- 
her aus  Pyrrol  und  hatin  erhaltenen  Farbstoffes  differirte  von 
dem,  aus  der  von  Ciamician  und  Silber  (4)  vorläufig 
aufgestellten  Formel  berechneten  um  etwa  2  Procent  — 
Meyer  und  Stadler  haben  jetzt  auch  das  Pyrrol  auf  C^iiiofie 
einwirken  lassen.  Pkencmihrenchinon  in  essigsaurer  Lösung 
liefert  mit  Pyrrol  und  verdünnter  Schwefelsäure  dnen  braunen 


(1)  Ber.  1884,  142.  —  (2)  Vgl.  V.  Meyer,  JB.  f.  188S,  862;  TgL 
forner  die  folgende  Abhandlung.  —  (8)  Ber.  1884,  1^4.  —  (4)  JB.  f.  1888, 
862 ;    TgL  auch  die  rerige  AUumdlong. 


PjnrocolL  —  PjridinbtfeD,  Naohw.  —  Pjrridin,  Const  ^21 

Niedertchlag^  den  Chloroform  mit  Bchdn  rothvioletter  Farbe  lOst. 
Benzochinon  giebt  mit  Pyrrol  in  wässeriger  Lösung  einen  vio- 
letten^ in  Wasser  und  Aether  löslichen^  durch  Chlomatrium 
fällbaren;  höchst  unbeständigen  Farbstoff^  in  Gegenwart  von 
verdünnter  Schwefelsäure  dagegen  sogleich  einen  dunkelgrünen, 
in  Aether  unlöslichen  Niederschlag,  dessen  Stickstoffgehalt  der 
Formel  C10C7NO  entspricht.  Das  Filtrat  enthält  im  zweiten 
Falle  Hjdrochinon  in  reichlicher  Menge. 

Die  Abhandlung  von  G.  L.  Ciamici  an  und  P.  Silber  (1) 
über  die  Synthese  des  Pyrocolh  ist  auch  in  ein  anderes  Jour- 
nal (2)  überg^^gen. 

Um  zu  entscheiden,  ob  eine  Base  der  Pyridinreihe  ange- 
hört, erwärmt  man  nach  A.  W.  Hof  mann  (3)  einige  Tropfen 
davon  mit  etwas  Jodmethyl,  mischt  das  entstehende  Ammonium- 
jodid  mit  etwas  Ealiumhydratpulver  und  wenig  Wasser  zu  einem 
dicken  Brei  und  erwärmt  diesen  gelinde.  Sind  Pyridinbasen  zu- 
gegen, so  tritt  ein  höchst  charakteristischer  stechender  Geruch 
auf,  der  die  Nasenschleimhaut  stark  angreift.  Die  Reaction 
läTst  minimale  Mengen  Pyridinbasen  erkennen.  —  Auch  die  Chi" 
noUnbasen  geben  bei  ähnlicher  Behandlung  eigenthümlich  rie- 
chende Dämpfe,  deren  Geruch  aber  mit  dem  von  den  Pyridin- 
basen entwickelten  nicht  zu  verwechseln  ist 

Oechsner  de  Coninck  und  J.  Ch.  Essner  (4)  halt^i 
die  übliche  Auffassung  des  Pyridins  als  ein  Monosubstitutions- 
derivat  des  Benzols  für  nicht  correct,  sondern  nehmen  in  dem- 
sdb«!  einen  besonderen  Kern  an.  Sie  kommen  zu  diesem 
Schlüsse  durch  Betrachtungen  über  die  Isomerieverhältnisse  von 
Körpern  der  Pyridinreihe  und  ihrer  Derivate. 

A.  Hantzsch  (5)  erhielt  aus  PhenyUuiidindicarbonsäure' 
Aetkyläther  (6),  dargestellt  aus  Benzaldehyd,  Ammoniak  und 
Acetessigäther,  durdi  Verseifen  und  nachherige  Oxydation  mit 
Übermangans.  Kalium   eine   Phenylpyridintetracarbonsäure  und 


(1)  JB.  t  1888,  669.  —  (2)  Ber.  1884,  108.  —  (8)  Ber.  1884^  1908.  — 
(4)  B1ÜI.  80C  chim.  [2]  41,  175.  —  (5)  Ber.  1884 ,  1512.  —  (6)  JB.  f. 
1883,  671. 
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aus  dieser  durch  DestUlation  mit  Kalk  ein  (j')Phenylpyridin, 
welches  sich  als  p-Derivat  erwies.  Dies  beweist,  dafs  bei  der 
Synthese  von  Pyridinderivaten  ans  Acetessigäther  nnd  Aldehyd- 
ammoniaken  der  Stickstoff  der  letzteren  zum  Aldehydradical 
wahrscheinlich  in  die  p-Stellung  tritt.  Daraus  würde  weiter 
folgen,  dafs  das  Stickstoffatom  im  Pyridin  nicht,  wie  seither 
angenommen  wurde,  nur  mit  zwei,  sondern  mit  drei  Methinra- 
dicalen  in  Verbindung  steht.  —  Das  KaliumsaU  der  PhenylluH' 
dtndicarlonsäure,  C5N(C«H6)(CH5),(COOK), ,  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Aether  fallt  es  daraus  partiell  in  weiCsen,  luft- 
beständigen Nädelchen.  Wird  das  Salz  mit  4  Mol.  Übermangans. 
Kalium  oxydirt,  so  entsteht  eine  PhenylpyrtdinMmcarbonMäurey 
C6N(C6H5)(COOH)4,  deren  dreifach  saures  Kaliumsalz,  C5N 
(C«H6)(COOH)8(COOK).H«0,  aus  dem  Fütrate  nach  dem  Ein- 
engen durch  concentrirte  Salpetersäure  als  kömig  krystallinischer 
!Niederschlag  gefällt  wird.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser.  Die  freie  Säure  bildet  kleine, 
glänzende  Ejystalle,  die  3  Mol.  Ejystallwasser  enthalten.  Bei 
205  bis  207  schmilzt  sie  unter  lebhafter  Zersetzung.  ReineB 
Wasser  löst  sie  sehr  leicht.  In  ihren  neutralisirten  Lösungen 
erzeugen  nur  Quecksilberoxydul-,  Blei-  und  Silbersalze  in  d^ 
Kälte  sofort  Fällungen.  Eisenchlorid  fällt  in  der  Wärme  weifs- 
gelbe  Flocken,  schwefeis.  Cadmium  einen  krystallinischen  glän- 
zenden Niederschlag.  In  siedender  Lösung  erzeugt  Kupfersol- 
fat  Fällung  des  neutralen  Kupfersahes  (-|-  7  HtO)  als  schweres, 
krystallinisches,  himmelblaues  Pulver,  das  einmal  abgeschieden 
in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Bei  190^  enthält  es  noch  Wasser, 
gegen  200^  beginnt  die  Zersetzung.  Chlorbaryum  fällt  aus  heUsen 
Lösungen  der  Tetracarbonsäuresalze  auch  in  G^enwart  von 
überschüssigem  Ammoniak  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches 
Barywn  Ammoniumdoppelsalz  ,  [C6N(CeH6)((X)0)8(COONH4)Jt 
Bas  •  6  HsO,  das  kaltes  Wasser  etwas  mehr  als  heüses  löst  Bei 
130^  entweicht  das  Wasser  vollständig.  Das  Kaliumsalz  der 
Säure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  im  Wass^rstoff- 
strome  ein  bei  77  bis  78®  schmelzendes,  bei  274  bis  275*^  (uncorr.) 
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siedendes,  drittes  (1)  Phenylpyridxn,  C6N(C6H5)H4,  welches  mit 
7-  bezeichnet  wird.  Heifses  Wasser  löst  dasselbe  ziemlich  reich- 
lich, Wasserdämpfe  führen  es  nicht  mit  fort.  Das  in  Nadeln 
krjstallisirende  Chlorhydrat  ist  laftbeständig,  das  kömige  fast 
unlösliche  Ghloroplatinat  krjstallwasserfrei.  Das  feine  gelbe 
Nadeln  bildende  Pikrat  ist  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
sehr  schwer  löslich,  schmilzt  bei  19ö  bis  196^  und  zersetzt  sich 
erst  über  220^.  Das  Dichromat,  (CiiH9N)|.H|Cr,07,  krystalli- 
sirt  ans  heilsem  Wasser  in  langen,  orangefarbigen,  gegen  155^ 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  gröfserer  Menge  erhitzt  plötzlich 
unter  lebhaftem  Sprühen  sich  zersetzen.  Bei  der  Oxydation  mit 
Ealiampermanganat  ergiebt  das  7-  Phenylpyridin  Isonicotinsäure, 
es  ist  also  ein  Paraderivat,  da  diese  Säure  die  p-Carbonsänre 
des  Pyridins  ist  (2). 

Ad.  Monari  (3)  erhielt  mit  Quecksilberchlorid,  Jodcad- 
mium,  Chlorzink  und  anderen  Salzen  von  Schwermetallen  Dop- 
pelsalee  des  Pyridins  und  seines  Chlorhydrates.  Ein  Queck- 
WJiercA/orufdoppelsalz,  CsHsN  .HC1.2HgCU,  entsteht  aus  salzs. 
Pyridin  und  Quecksilberchlorid ;  es  bildet  ein  nadeiförmiges 
weüses  Salz,  das  namentlich  in  angesäuertem  Wasser  etwas  lös- 
Uch  ist.  In  der  Hitze  erleidet  das  Salz  Zersetzung.  Ein  anderes 
Quecksilberchloriddoppelsalz,  (CsHsN)«  .  SHgCl«,  Mt  beim 
Mischen  der  wässerigen  Lösungen  von  freiem  Pyridin  und  Queck- 
silberchlorid in  weifsen,  nadeiförmigen  Erystallen  aus.  Pyridin 
ftllt  aus  JodcadmiurnlÖBungen  ein  weifses,  nadeiförmiges  Dop- 
pelsak,  (CftHsN)« .  CdJt,  ans;  salzs.  Pyridin  vermag  diefs  nicht, 
auch  nicht  bei  Anwendung  alkoholischer  Lösungen.  Ebenso 
verhalten  sich  das  Pyridin  und  sein  Chlorhydrat  gegen  Chlor- 
zink. Das  Doppelsalz  hat  eine  der  Formel  (CsHsN)! .  ZnClg 
entsprechende  Zusammensetzung.  Auch  Quecksilberjodid  giebt 
mit  Pyridin  ein  schönes,  weifses,  nadeiförmiges  Doppelsalz,  das 
abor  sehr  veränderlich  ist.    Das  Pikrat  des  Pyridins  ist  gelb. 


(1)  JB.  f.  1888,  1838  f.  —    (2)   Ueber  Isonicotiiiaare   rg).  JB.  f.  1881, 
761 ;    f.  1888,  675.  —  (3)  Ber.  ohim.  med.  farm.  9,  190. 
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Oechsner  de  Coninck  (1)  hat  Pyridinammoniumjodide 
mit  Alkalien  zersetzt.  Destillirt  man  die  Jodmethylate  und 
Jodäthylate  der  vom  Brucin  and  vom  Cinchonin  abstammenden 
Pyridinbasen  mit  einem  geringen  UeberschuTs  an  Kalinmhydrat 
und  wenig  Wasser,  so  kann  man  drei  Reactionspbasen  unterschei- 
den. Zuerst  bilden  sich  neutrale  Farbstoffe^  sodann  Pyridinhy- 
drüre  und  schliefslich  bei  hoher  Temperatur  treten  brennbare 
Gase  auf  (Methan  resp.  Aethan).  Zunächst  wurden  nur  die 
Farbstoffe  untersucht,  und  zwar  ausgehend  vom  ß-LtUidin^  a- 
und  ß'Collidin  (aus  Brucin  und  Cinchonin),  a-Picolin  und  y-Lu- 
tidin  (aus  Steinkohlentheer).  Am  besten  setzt  man  den  mit 
Aether  gewaschenen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrockneten 
Jodmethylaten  oder  -äthylaten  einen  geringen  UeberschuTs  von 
festem  Kaliumhydrat  und  sodann  Wasser  hinzu,  bis  die  Masse 
flüssig  wird.  Bereits  in  der  Kälte  tritt  eine  braunröthliche  bis 
lebhaft  rothe  Färbung  ein.  Beim  Erhitzen  im  Sandbade  gehen 
die  Farbstoffe  mit  dem  Wasserdampf  über  und  können  dem 
Destillate  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  werd^i.  Die 
Lösungen  derselben  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol  werden  durch 
Säurezusatz  lebhafter  gefärbt,  während  ihre  Farbe  durch  Alka- 
lilaugen in  ein  schmutziges  Roth  übergeführt  wird.  Die  Reac- 
tion  der  Lösungen  ist  die  neutrale.  Die  Farbstoffe  aus  den 
Brucin-  und  Cinchoninabkömmlingen  färben  Seide  in  essigsaurem 
Bade  strohgelb  bis  orange  oder  hellbraun.  Die  aus  Steinkohlen- 
theer derivirenden  zeigen  dieselben  Nuancen,  ftlrben  aber  an- 
scheinend weniger  stark. ,  —  a-Picolinjodäthylat  liefert  einen  in 
Alkoholen  mit  tiefrother  Farbe  löslichen  und  in  dieser  Lösung 
schwach  gelb  fluorescirenden  Farbstoff.  Die  gelborange  ge- 
färbte wässerige  Lösung  zeigt  schöne  grüne  Fluorescenz.  — 
ß'Luiidinjodmethylai  liefert  ein  in  Alkoholen  mit  rother ,  in 
Wasser  mit  oranger  Farbe  und  Fluorescenz  in  Blaugrün  lös- 
liches Product.  ß'Lutidinfodäthylat  ergiebt  bei  der  Destillation 
ein  in  Aether  mit  oranger  Farbe  lösliches  Product,  während  die 
rückständige  Flüssigkeit  sich  in  Alkohol  zu  einer  tiefrothen^  in 

(1)  BnlL  800.  obim.  [2]  49,  177. 
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Gegenwart  von  Säuren  stark  flnorescirenden  Flüssigkeit  löst.  — 
Bei  der  Destillation  von  y-lAtiidinjodäthylctt  sublimirt  eine  cantha- 
ridenglinzende  feste  Snbstanzi  die  bei  Steigen  der  Temperator 
verschwindet.  Die  alkoholischen  Lösungen  des  rothen  Endpro- 
ductes  flooresciren  schwach  grünlich.  —  a-CoUidinjodäthylat  er- 
zeugt ein  Purpurrothy  dessen  alkoholische  Lösungen  tief  grün 
fluoresciren.  Beim  Eingiefsen  derselben  in  viel  mit  Essigsäure 
versetztes  Wasser  tritt  eine  sehr  schöne  und  intensive  orange 
Färbung  auf^  die  sehr  beständig  ist.  —  ß-Collidinjodmethylc^ 
liefert  ein  tiefes  Roth,  dessen  alkoholische  Lösungen  leicht  grün 
fluoresciren.  Die  Fluorescenz  wird  beim  Stehen  der  Flüssig- 
keiten stärker,  die  Farbe  ist  unbeständig.  Die  gelbe  wässerige 
Lösung  wird  durch  Säuren  orange  und  fluorescirt  dann  hellgrün. 
Bei  der  Destillation  desselben  Jodmethjlats  mit  Natron  und 
q)äterer  Extraction  mit  Aether  resultirt  eine  rothorange  ge- 
fiürbte  Lösung.  Alkohole  nehmen  dasProduct  mit  orangerother 
Farbe  ohne  Fluorescenz  auf.  Salzsäure  ftihrt  die  gelbe  Farbe  der 
wässerigen  Lösung  in  ein  lebhaftes  Orange  über,  ohne  Fluores- 
cenz hervorzurufen.  ß'CollidinjodätkyUu  ergiebt  ein  tiefes  Roth- 
braun,  dessen  rothe  AlkohoUösimgen  von  schwach  oranger  Fluo* 
rescenz  nach  Essigsänrezusatz  viel  stärker  fluoresciren.  Die 
Methylalkohol-Lösung  giebt  beim  Eingießen  in  saures  Wasser  eine 
orange  Färbung.  *-  Die  Verdnnstungsrückstände  der  Aether- 
lösungen  dieser  verschiedenen  Farbstofie  sind  harzig,  werden  an 
der  Luft  schwarz,  lösen  sich  dann  nicht  mehr  ganz  in  Alkoholen 
und  anscheinend  schwerer  als  zuvor  in  Aether. 

O.  Fischer  und  E.  R  en  ouf  (1)  erhielten  bei  der  Darstel- 
lung der  Pyr%dinmono8ulfo9äure  (2)  aus  Pyridin  höchstens  50  Procu 
Ausbrate. — Zur  Darstellung  des  (ß')Oxypyridins  daraus  mischra 
Dieselben  (3)  die  Sulfosäure  mit  2  Thln.  Aetzkali,  rührea 
mit  wenig  Wasser  zu  einem  Brei  an  und  erhitzen  vorsichtig 
bis  die  anfangs  hellgelbe  Schmelze,  die  später  dunkler  wird, 
ziemlich  plötzlich  grünlich  gefUrbt  erscheint    Der  neutralisirt^ 


(1)  Ber.  1884,  76S.  —  (3)  JB.  f.  1888,  1289.  —  (8)  Ber.  1884,  768, 
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Lösung  der  Schmelze  entzieht  Aether  das  Ozypyridin  sehr 
leicht.  Beim  Auskochen  des  Oxypjridins  mit  Wasser  hinterbleibt 
gewöhnlich  eine  geringe  Menge  eines  im  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liehen,  aus  Benzol  in  schönen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
185®  krystallisirenden  Körpers^  der  vielleicht  ein  Dioxypyridin  ist. 
Das  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogene  /^-Oxjpy- 
ridin  schmolz  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
bei  124,5®  und  liefs  sich  unzersetzt  destilliren  und  sublimiren. 
Das  Prodnct  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadebi. 
Die  Salze  mit  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  salzs.  Balz 
läfst  sich  nur  durch  Einleiten  von  trockenem  Saksäuregas  in  die 
trockne  ätherische  Lösung  des  Oxykörpers  erhalten.  Es  bildet 
alsdann  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag.  Das  Fla- 
tindoppelaalz  krystallisirt  beim  Stehen  seiner  concentrirten  Lö- 
sung über  Aetzkalk  in  schönen,  gelben,  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Das  Oxalat  bildet  gelbliche,  bd 
175®  schmelzende,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alko- 
hol lösliche  Nadeln.  Das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Fi- 
krat  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
des  /3-Oxypyridins  über  Zinkstaub  entsteht  Pyridin.  Eine  stark 
verdünnte  wässerige  Oxypyridinlösung  läfst  auf  Zusatz  von 
Bromwasser  in  geringem  Ueberschusse  zunächst  ein  Hars  aus- 
fallen. Das  durch  schweflige  Säure  vom  Bromüberschuls  be- 
freite Filtrat  scheidet  das  schwer  lösliche,  in  seideglänzenden, 
farblosen,  bei  58®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Brom- 
hydrat  eines  Dibromoxypyridtns  aus.  Eine  Lösung  von  kolüens. 
Natrium  nimmt  den  Körper  auf,  Aether  entzieht  dieser  Lösung 
das  freie  Dibromid.  Aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Benzol  krystallisirt  dieses  in  farblosen,  weichen,  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  nicht  in  Benzol  löslichen  Nad^. 
Etwas  über  200®  schmilzt  der  Körper  unter  Zersetzung.  Das 
salzs.  Salz  ist  schwer  löslich,  es  gleicht  sehr  dem  Hydrobromid. 
Das  Sulfat  bildet  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  das  Chloropla- 
Hnat  sehr  leicht  lösliche  Blättchen,  das  Oxalat  in  Alkohol  sehr 
schwer  lösliche  farblose,  das  PikrtU  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
lösliche  gelbe  Nadeln.   Bei  einstündigem  Erhitzen  des  Oxypyri« 
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ding  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethjl  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100<^  entsteht  das  Jodmethylat,  C5H5NO .  CHsJ,  das 
ans  Aetheralkohol  in  langen  gelblichweifsen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  daraus  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxjd  in  wäss- 
riger  LOsung^  starkes  Eindampfen  des  Filtrats  mit  Salzsänre 
und  Zusatz  von  Aetheralkohol  in  farblosen  Nadeln  erhaltene 
Chhrmeihylat  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lOsliches^  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  dicken  orangefarbigen  Prismen  krystallisi- 
rmd^eR  FlaHndoppdsaU,  (CeEUNOCl), .  PtCl«.  OxypTridinkalium 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung 
Aiihoxjipyridin^i^TSL^O,  Zur Isolirung  desselben  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  schwach  an^  destillirt  den  Alkohol  und  sodann  mit 
Wasserdampfy  nach  demVersetzen  mit  Alkali^  den  neuen  Körper  ab. 
Die  Substanz  bildet  ein  farbloses^  an  der  Luft  rasch  gelb  werden- 
des Oel;  sie  ist  eine  starke  Base.  Ihr  PlatindoppeUalz  stellt 
sdiOne  Prismen  vom  Schmelzp.  192^  vor.  Das  Acetoxypyridin, 
C5H4(CfH,0)NO,  ist  ein  fest  farbloses,  bei  210«  (uncorr.)  sie- 
dendes, leicht  in  Säuren  und  Wasser  lösliches  Oel.  Das  Chlor- 
hydrat  und  das  Chloroplatinat  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Das  etwas  schwerer  lösliche  Oxalat  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln.  Behandelt 
man  das  j}-Oxypyridin  in  salzs.  Lösung  mit  Zinn,  so  tritt  nach 
dem  Versetzen  mit  Alkali  Piperidingeruch  auf,  ohne  dafs  sich 
jedoch  dieses  Alkaloid  mit  Sicherheit  nachweisen  liefse.  Der 
grOiste  Theil  des  Oxykörpers  bleibt  unverändert.  Auch  mit 
Hülfe  von  Natrium  und  Alkohol  gelang  die  vollständige  Re- 
duction  des  Oxypyridins  zu  Oxypiperidin  nicht. 

A.  Hantzsch  (1)  machte  weitere  (2)  Mittheilungen  über 
Spaltungsproducte  von  Pyridxnverbindufigen.  Zunächst  lieferte 
Er  den  Beweis,  dafs  dem  MethylpaeudoluHdoatyril  (3)  thatsäch- 
lich  dieser  Name  zukommt,  indem  es  sich  in  Paeudoluiidostyril 
mid  in  ein  Lutidin  überführen  liefs.   Zur  Darstellung  des  Pseudo- 

lutidostyrils,    CH4-C(CH5)=CH-CO-NH-C(CH8H ;   ^"^  das 
CUorhydrat    des  Methylpseudolutidostyrils ,    am    besten    unter 

(1)  Ber.  1884,  2908.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  646.  (3)  Daselbet  S.  648. 
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Rückflufs;  in  einem  starken  Salsssänrestrome  gekocht,  bis  die 
concentrirte  wässerige  Lösung  einer  Probe  mit  starker  Kali- 
lauge keine  ölige  Fällung  mehr,  sondern  bei  starkem  Ueber- 
Schüsse  der  Lauge  höchstens  noch  glänzende  Flitter  ergiebt 
Um  das  alsdann  meistens  noch  in  geringer  Menge  vorhandene 
Ausgangsmaterial  zu  entfernen,  löst  man  zweckmälsig  das  rohe 
Gemisch  der  Chlorhjdrate  in  absolutem  Alkohol,  setzt  absolu- 
ten Aether  bis  zur  beginuenden  Trübung  und  dann  yoraichtig 
alkoholische  Platinchloridlösung  zu,  bis  auch  bei  einigem  Stehen 
kein  ¥reiterer  Niederschlag  entsteht.  Das  Filtrat,  welches  das 
Chloroplatinat  des  Pseudolutidostyrils  enthält,  befreit  man  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Platin  und  durch  Schütteln  mit  Silber- 
oxyd  von  der  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  ergiebt  es  das 
Pseudolutidostjril ,  welches  nach  wiederholtem  UmkrystaUisiren 
aus  wenig  siedendem  Alkohol  und  dem  Waschen  mit  Aether  bei 
180^  schmilzt,  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  nicht 
zerfliefslich  ist.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Fasern, 
aus  Alkohol  in  glänzenden  langen  Nadeln,  die  luftbeständig 
sind.  Aether  nimmt  es  sehr  schwer,  Benzol  kaum  auf.  Das 
Sieden  erfolgt  bei  303  bis  305^  ohne  Zersetzung.  Die  Vwbin- 
dung  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Mit  Kalilauge  giebt 
sie  unter  anfänglicher  Lösung  eine  in  überschüssiger  Lange 
schwer  lösliche  Verbindung  in  silberglänzenden  Flittem.  Das 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  ChUn-hydraty  CtH^ON, 
HCl,  scheint  2  Mol.  Erystallwasser  zu  binden;  es  stellt  kurze 
dicke  Prismen  vor.  Das  Platindoppelsalz,  (CVHsON  .  HCl)t  • 
PtCU,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  kurze, 
säulenartige  Ejystalle  von  bräunlicher  Farbe.  Es  bindet  weder 
Wasser  noch  Alkohol.  Durch  Lösen  des  Pseudolutidostyrils  in 
der  äquivalenten  Menge  Natriummethylat  und  Kochen  mit  et- 
was  überschüssigem  Jodmethyl,  bis  die  alkalische  Reaction  ver- 
schwindet, läfst  sich  wieder  Methylpseudolutidostyril  gewinnen« 
Jener  Körper  ist  also  thatsächlich  als  Pseudolutidostyril  und 
nicht  als  ein  Oxylutidin  aufzufassen.  Bei  der  Destillation  seines 
Chlorhydrates  mit  10  Thln.  Zinkstaub  im  Wasserstofibtrome 
geht  neben  etwas  Ammoniak  ein  Luiidin,   C6Hi(CHs)flN,  über. 
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Dasselbe  bildet  eme  durchdringend  riechende,  farblose;  bei  164 
bis  155^  siedende  Flüssigkeit;  die  sich  leicht  in  kaltem,  nicht 
in  kochendem  Wasser  löst  Das  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
liche Chloroplaiinat,  {C^B^  .  HQ)« .  PtCl«;  krystallisirt  ans  sol- 
chem in  bräunlichen  oder  dunkelorange  gefkrbten  Tafeln,  die 
wasserfrei  sind  und  bei  216  bis  217^  unter  starker  Zersetzung 
schmelzen«  Das  Oolddoppelsah  krjstalKsirt  schwer,  das  Chromat 
nicht;  das  Chlorhydrat  und  Bromhydrat  erschemen  in  sehr  feinen, 
leicht  zerfliefslichen  Nadein.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heifsem  leichter  lösliche  Pikrat  bildet  hellgelbe,  bei  176  bis 
179^  schmelzende  Nadeln.  Das  vorliegende  Lutidin  ist  eine 
starke  Base,  die  viele  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen  abscheidet. 
Hantzsch  hält  es  für  das  erste  zweifellos  einheitliche  unter 
den  bekannt  gewordenen  Dimethylpyridinem.  —  Bei  der  Oxy- 
dation des  MethylpseudoltUtdoetyrils ,  welche  4  Mol.  Kaliumper- 
manganat beansprucht  und  leicht  erfolgt,  in  warmer  verdünnter 
Löeung  entstehen  Essigsäure,  Kohlensäure,  Methyloxamifisäure  (1) 
und  eine  andere,  noch  nicht  näher  untersuchte,  syrupöse  Säure, 
Um  die  beiden  letzteren  Säuren  zu  isoliren,  säuert  man  die 
Oxydationsflüssigkeit  schwach  mit  Salzsäure  an,  dampft  zur 
Syrapconsistenz  ein,  extrahirt  mit  Aetheralkohol ,  befreit  des 
letzteren  Verdampfungsrückstand  durch  Silberoxyd  von  der 
Salzsäure  und  durch  Schwefelwasserstofi^  von  etwas  gelöstem 
Silber,  neutralisirt  genau  mit  Barytwasser,  dampft  ein  und  läfst 
längere  Zeit  stehen.  Es  krystallisirt  alsdann  das  methyloxamim, 
Boryum,  (C8EUNOs)sBa.2HtO,  in  grofsen,  diamantglänzenden 
Krystallen  aus.  Aus  der  Mutterlauge  f&Ut  Alkohol  noch  einen 
Best  dieses  Salzes.  Das  Baryumsalz  der  anderen  Säure  kry- 
stallisirt ebensowenig  wie  diese  selbst.  Beide  liefern  beim 
Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  Methylamin,  also  ist  auch 
diese  Säure  eine  methylirte  Aminsäure.  Diese  zwei  methylirten 
Aminsäuren  bilden  das  Ebuiptproduct  bei  der  Oxydation  des 
Methylpsendolutidostyrils.  —  Der  aus  BenziJdehydammoniak 
mid   Acetessigäther  entstehende  PhenyUuiidindiearbonsäHreäther 

(1)  JB.  f.  1881,  90a 
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▼ereinigt  sich  mit  Jodmethyl  selbst  bei  Temperataren  über  200^ 
nicht;  wohl  aber  der  PhenyUutidinmonocarhonsäureiUher.  Um 
aus  dem  Di-  den  Monocarbonsämreäther  zu  erhalten,  (Uhrt  man 
jenen  zunächst  in  den  sauren  Dicarbonsäureäther  über  und 
destillirt  diesen,  wobei  er  in  Kohlensäure  und  den  Monocarbon- 
säureäther  zerfällt.  Der  saure  Phenyllutidindicarbonsäureäiher, 
C5N(CeH5)(CH8)t(CO,C,H6)(COOH),  läfst  sich  aus  dem  neutra- 
len  Aether,  C6N(C6H6)(CH8),(CO,C«H5), ,  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  etwas  weniger  als  der  1  Mol.  entsprechenden  Menge 
alkoholischer  Kalilauge  gewinnen.  Nach  dem  Verjagen  des  Al- 
kohols setzt  man  Wasser  und  dem  Filtrate  die  1  Mol.  entspre- 
chende Menge  Salzsäure  hinzu ,  wodurch  der  saure  Aether  als 
krjstallinische  Masse  völlig  ausgefällt  wird.  Aus  Alkohol  erscheint 
derselbe  in  glänzenden,  würfelähnlichen,  bei  179  bis  180^ 
schmelzenden  Krjstallen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  spurenweise  in  siedendem 
Wasser  lösen.  Alkali-  und  Apmioniaklösungen  nehmen  den 
sauren  Aether  leicht  auf.  Die  neutralen  Lösungen  geben  mit 
Zink-  und  Cadmiumsalzen  einen  aus  mikroskopischen,  zu  Roset^ 
ten  vereinigten  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag,  mit  Silber-, 
Quecksilberoxjd-  und  -ozydulsalzen  eine  weifse,  mit  Knpfersal- 
zen  eine  fast  unlösliche,  amorphe,  hellviolette  Fällung.  Ehrhitzt 
man  die  Aethersäure  Air  sich  auf  2Ö0  bis  270^,  so  geht  sie 
unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  glatt  in  Phenyüutidin- 
monooarbonsäureäther,  C5N(C6H5)H(CH8)t(COjC2H6);  über.  Die- 
ser ist  eine  bei  316  bis  320^  siedende,  helle,  dicke  Flüssigkeit, 
die  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht  unter  Bildung  schlecht 
oder  nicht  krystallisirender  Salze  löst.  Das  Chloroplatinatj 
(CieHnOfN)!  .2HCl.PtCl4,  wird  aus  einer  mit  überschüBsigem 
Platinchlorid  versetzten,  verdünnten  salzsauren  Lösung  des 
Aethers  beim  freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
hellrothen,  kugeligen,  unter  Zersetzung  bei  196^  schmelzenden 
Aggregaten  erhalten.  Kocht  man  den  Aether  mit  überschüs- 
siger  alkoholischer  Kalilösung,  so  resultirt  die  freie  Fhenylluti- 
dinmonocarbonsäure,  C6N(C«H8)H(CH8)j(COOH).  Um  diese  zu 
isoliren,  fallt  man  den  KaliüberschuTs  durch  Einleiten  von  Koh- 
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lensäiire  aus^  verjagt  aus  dem  Filtrate  den  Alkohol,  löst  in 
Wasser  and  scheidet  die  Säure  bei   70  bis  80^  mit  schwefeis. 
Kupfer  in  geringem  Ueberschusse  ab.     Aus  dem  resultirend^i 
Eupfersalze    erhält  man    durch    Zersetzung    mit  Wasser  und 
Schwefelwass^stoff,    Eindampfen    und   rasches    Erkaltenlassen 
des  Filtrates  die  freie  Säure  in  weichen,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  ans  heüsem  Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  löslich  sind,   in 
glänzenden  kleinen,  2  Mol.  Ejrystallwasser  enthdtenden  Prismen 
wieder  erscheinen.     Die  Säure  verliert   bei   120   bis  130^  das 
Wasser  und  schmilzt  bei   189  bis   190^.     Das  Kalüunsalt  ist 
auch  in  Alkohol  leicht  löslich.    Die  8aUe  der  meisten  Schwer- 
metalle sind  in  Wasser  leicht  löslich,  auiser  denen  des  Kupfers, 
(Ci4HisOtN)tCu,  der  Sesquioxyde,  des  Säbers,  des  Quecksilber- 
exyds  und  des  Cadmiums ,   von  denen  das  letztere  erst  in  der 
Hitze   ausf&Ilt.      Das   Ealiumsalz  ergiebt    mit  Eupfersalzen  in 
wässerigen  Lösungen  in  der  Kälte  eine  mäfsig  starke  grünlich- 
blaue,  gelatinöse  Fällung,  die  bei  70  bis  80^  violett  und  pulverig 
wird.    Das  Platindoppelsah ,   (CiAsOiN), .  2  HCl .  PtCU  .  HgO, 
stellt  ziemlich  leicht  lösliche,  orangerothe,  rechtwinkelige  Pris- 
men vor,  die  bei  110  bis  115^  unter  Verlust  des  Wassers  gelb 
werden.  —  Wird    der  PhenyUutidinmonocarbonsäureäther    mit 
Jodmethyl  (1  Thl.)  mehrere  Stunden  auf  100®  erhitzt,   so  ent- 
steht sein  Meüiylammoniumjodid,  C|^N(C6Hß)H(CH,),(COOC,H6) . 
CHtJ;  in  Form  einer  compacten  Masse  feiner  Nadeln.    Dieses 
löst  sich  in   kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer,   leichter 
in  den  siedenden  Flüssigkeiten  und  kann  daraus  leicht  umkry- 
stallisirt    werden.     Die  langen   glänzenden    Nadeln  schmelzen 
unter  Zersetzung  bei  205  bis  206^.    Kaliumhydrat    verwandelt 
den  Körper,    in   heilser  alkoholischer  Lösung   am  vollständig- 
sten, in  Meihylcarbophenyllutidyliumdehydrid,  C5H(NCHs)(C6H5) 
(CEU)s(OOs).    Man  isolirt  dieses  durch  AusfiLUen  des  Kaliüber- 
schusses mit  Kohlensäure,  Verjagen  des  Alkohols,  Wasdien  des 
Rückstandes  mit  Wasser  und  UmkrystaUisiren  der  getrockneten 
braunen  Masse  aus  siedendem  Benzol.     Die  gewöhnlich  resul- 
tirenden  breiten  Tafeln  des  Körpers    enthalten  1  Mol.  Krystall- 
benzol,  welches  sie   beim  Herausnehmen    aus   der  Flüssigkeit 
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unter  Trttbwerden  rasch  verlieren.  Bei  rascher  ErystaUisatioii 
scheidet  sich  der  Körper  benzolfrei  aus.  Sein  Schmelspnnkt  ist 
160  bis  161^.  Heifses  Benzol  sowie  Alkohol  lösen  ihn  leidit,  sie- 
dendes Wasser  und  Aether  kaum.  Mälsig  starke  Salzsäure 
nimmt  ihn  in  gröfserer  Menge  auf;  aus  dieser  Lösung  fallen  ihn 
Wasser  oder  Ammoniak  theilweise,  Kalilauge  vollständig.  Sake 
desselben  mit  Mineralsäuren  liefsen  sich  nicht  darstell^i.  Beim 
Elrhitzen  des  Dehydrids  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt 
starke  Verkohlung  ein.  Rauchende  Salzsäure  dagegen  z^rsetst 
es  bei  170  bis  180^  in  glatter  Weise  in  Essigsäure  und  das  Chlor- 
h  jdrat  einer  neuen  Base.  Das  aus  Wassar  umkr  jstallisirte  Sak 
giebt  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  an  Aether  die  Base  ab,  die 
beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  glänzenden  kurzen  Pris- 
men der  empirischen  Zusammensetzung  CisHisNO  auskrystalli- 
sirt.  Sie  ist  das  meihylirU  Paeudostyrü  des  Phenylpicolins,  CBh 
[^C(C6H6)=CH-CO-N(CH5)-C(CH8)«).  Die  Base  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol;  etwas  schwerer  in  Benzol ,  ziemlich  leidit  in 
heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether.  Die  Salze  sind  schwer 
löslich  und  krystallisiren  meistens  gut;  sie  werden  durch  reines 
Wasser  partiell  zerlegt.  Das  Chlorhydrat,  CtsHisNO .  HCl,  mit- 
hält 2  Mol.  Krystallwasser,  die  es  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure langsam  verliert,  an  der  Luft  aber  rasch  wieder  aufnimmt 
Das  Chloroplaiinat ,  (CisHisNO.HCl),  .  PtCU  .SHjO,  ist  ein 
hellgelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver,  das  bei  etwa  120^  das 
WassOT  abgiebt  und  bei  etwa  140^  totale  Zersetzung  erieidet.  Das 
Nürat,  Sulfat  und  Dichromat  bilden  weifse  resp.  gelbe  Nadeln, 
die  schwer  löslich  sind.  Mit  Quecksilberozyd-  und  -oxydulsalzen 
ergiebt  die  freie  Base  in  heifsem  Wasser  lösliche,  in  Naddn 
krystallisirende  Doppelverbindungen,  mit  Blei-  und  Silb^Balzen 
Niederschläge. 

In  einer  Abhandlung  ttbw  die  Condensation  zu  Pyridin- 
derivaten  berichtete  C.  Böttinger  (1)  über  die  Einwiricnng 
von  Brom  auf  imddobrenztraubene.  Ammonium  (2)  in  wässerige 
Lösung.    Leitet  man  Bromdämpfe  in  die  gelbe  wässerige  Lösung 

(1)  Ber.  1SS4,  63.  —  (S)  JB.  f.  1881,  698. 
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deB  rohen  Salzes  ein,  so  werden  jene  unter  heftiger  Erhitzung 
absorbirt  E^  entweicht  ans  der  zu  kühlenden  Flüssigkeit 
Kohlensäure,  die  LOsung  wird  heller,  zuletzt  farblos.  Ist  über- 
schüssiges Brom  vorhanden,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelb  und 
scheidet  ein  hellgelbes  Pulrer  ab,  das  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  farblos  und  bromfrei  ist.  Dasselbe  ist  üvitoninsänre  (1). 
Das  Filtrat  enthält  Ameisensäure  und  ein  in  Aether  lösliches, 
fiM4>loses,  bromhaltiges  Oel,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser 
unter  Zurücklassung  von  Bromoform  gröfstentheils  in  LOsnng 
geht  (Trihromaldehyd) ,  —  Behandelt  man  die  von  Uvitonin- 
säure  befreite  rnüamtnaäurehaUige  (2)  LOsung  mit  Brom,  so  fiillt 
ein  gelber,  Brom  und  Stickstoff  enthaltender  Niederschlag  aus, 
der  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pjnridingeruch  giebt  und  sich 
in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  lOst.  Das  ameisensäurehaltige 
Filtrat  giebt  an  Aether  dn  gelbes  Oel  ab,  das  bei  der  Destil- 
lation zuerst  Bromoform  und  Bromal  liefert  und  sich  dann  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  einem  nach  Dibromaldehjd  rie- 
chendem Oel  zersetzt. 

NacA  Demselben  (3)  enthält  die  aus  Wasser  krystalli- 
sirte  Pioolinmonoearbonsäure  (4) ,  (^H^NOf ,  ein  Mol.  Krjstall- 
wasser,  welches  sie  beim  Li^en  an  trockener  Luft  langsam, 
beim  Erhitzen  auf  100^  rasch  verliert.  Das  ßnryumacUz  läfst 
sich  durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  in  wässeriger  Lösung 
mit  kohlens.  BarTiun  darstellen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  krystallisirt  in  breiten  glänzenden  Nadeln,  welche  11 
MoL  Wasser  enthaltmi  und  davon  bei  120°  10  Mol.  abgeben. 
Beim  Liegen  sia  der  Luft  verwittert  das  Salz  und  giebt  bei 
höherer  Temperatur  Pieolin  ab.  Das  analog  bereitete  Galdum" 
m£b  (-f-  HtO)  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  bildet  häufig 
übersättigte  Lösungen.  Dassdbe  krystallisirt  in  durchsichtigen, 
fiffblosen,  viers^gen,  schräg  abgeschnittenen  Säulen.  Beim 
Erhitzen  auf  120^  verliert  es  kein  Wasser,  in  höherer  Tempera- 
tur schmilzt  es  und  entwickelt  Pieolin.    Das  Bcktoefels.  und  das 


(1)  JB.  f.  ISSO,  S20.  —  (2)  JB.  f.  ISSl,  699.  —  (8)  Ber.  1884,  98.  -* 
(4)  JB.  f.  1881,  762. 
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oxals.  Sah  der  Säure  sind  leicht  in  Waaser  löslich.  Das  Chloro- 
platinat  des  aaha.  SaUes  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol. —  Die  von  Demselben  früher  (1)  beschriebene  Pyridim' 
dicarbonaäure,  C7H5NO41  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol. 
Krystallwasser,  welches  sie  bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  auf 
100^  verliert  Dieselbe  hat  schwach  basische  Eigenschaften,  sie 
löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Die  salzs.  Lö- 
sung verliert  indessen  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
sämmtliche  Salzsäure.  Das  Baryumaalz  bildet  £urblose,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Erjstalle,  welche  IVt  Mol.  Wasser  enthalten 
und  dieses  bei  140°  völlig  abgeben.  Das  in  Wasser  fast  unlösliche 
Calciutnsalz  (+  Vs  H^O)  verliert  ebenfalls  bei  140°  sämmtUches 
Wasser.  —  Die  Pyridintricarbonsäure  (2)  oder  Tricarbopyridin' 
säure,  welche  Böttinger  Trimeaüinsäure  zu  nennen  vorschlägt, 
liefert  ein  neutrales  Baryumaalz,  welches  im  Exsiccator  getrock- 
net 3Vt  Mol.  und  nach  dem  Trocknen  bei  130°  noch  1  MoL 
Wasser  enthält.  Ein  Calciumsalz,  CgHsCaNOe,  ftUt  auf  Zusatz 
von  essigs.  Calcium  zur  Lösung  der  Säure  als  ein  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigsäure  unlöslicher ,  2Vs  MoL  Wasser  mit- 
haltender Niederschlag  aus,  der  bei  200°  sämmtliches Wasser  ver- 
liert. Das  Kupfersalz,  CgHsCuNOe;  fällt  als  grünbUuer,  in 
Wasser  unlöslicher,  3  Mol.  Wasser  enthaltender  Niedersdilag 
aus,  wenn  man  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure  mit 
essigs.  Kupfer  eindampft.  Es  giebt  bei  150^  das  Wasser  ab. 
Das  als  gelatinöser  Niederschlag  ausfallende  Säbersalz 
(CsHf  AgsNOe .  HtO)  wird  beim  Erhitzen  mit  der  FälMüssig- 
keit  auf  dem  Wasserbade  krystallinisch.  Für  sich  erhitzt  bläht 
es  sich  unter  Abgabe  von  Pyridin  «tark  auf. —  Uvüonins.  Kalium 
liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Jodäthyl  auf  130°  den 
öligen  Uvücninsäure-Aethyläther,  der  sich  nicht  in  verdünntem 
Ajnmoniak,  aber  in  Salzsäure  löst  Li  kleinen  Mengen  läüst 
sich  der  Aether  bei  raschem  Erhitzen  destüliren,  während  er  hei 
längerem  Erhitzen  zersetzt  wird. 


(1)    JB.  f.  1881,  752.—  (3)  JB.  f.  1881,  765. 
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W.  Königs  und  R.  Geigy  (1)  berichteten  über  einige 
PyridinderwaU,  Die  Verschiedenheit  der  »von  EOnigs  und 
Körner  (2)  dnrch  Schmelzen  von  Chinolinsäure  mit  Kali  er- 
haltenen Oanfckinolinsäure  von  der  Ammonehelidonaäure,  welche 
nach  Lieben  nnd  Haitinger  (3)  ebenfalls  eine  Oxypyridin- 
diearbansäure  ist^  zeigt  sich  u.  A.  auch  im  Verhalten  der  beiden 
Säoren  gegen  Wasser  bei  höherer  Temperatur.  Die  Ammon- 
chelidonsäure  z^^Ut  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  195^  in 
Kohlensäure  und  ein  Oxypjridin;  die  Oxjchinolinsäure  dagegen 
in  eine  Oxypyridinfnonocarbonsäure,  CeH^NOs;  und  Kohlensäure. 
Die  neue  Säure  wird  durch  Umkrjstallisiren  aus  siedendem 
Wasser,  worin  sie  viel  weniger  als  die  Oxjchinolinsäure  löslich 
iaij  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Die  farblosen  was- 
serfreien Ejrjstalle  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  301  bis  302^. 
Ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  nur  eine  schwache  gelbe 
Färbung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lälst  sich  die  Säure  un- 
zersetst  sublimiren.  Das  Calcium-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
salz fallen  auf  Zusatz  löslicher  Salze  dieser  Basen  zur  wässe- 
rigen Lösung  der  freien  Säure  nicht  aus.  Dagegen  ergiebt  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Kupfer-,  Blei-  und 
Silbersalzen  sofort,  mit  Baryum-  und  Calciumsalzen  beim  Ehr- 
wärm^i  Niederschläge.  Das  amorphe  Büberaah  ist  auch  in 
warmem  Wasser  fast  unlöslich.  Die  anderen  Salze  können  aus 
hmisem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Das  Bleiaalz  (-|-  2,5 
HtO)  wird  derart  in  weilsen  Nadeln  erhalten,  die  beim  Erhitzen 
auf  160^  2  Mol,  bei  180^  den  Rest  ihres  Krystallwassers  ab- 
geben. Bei  Steigerung  der  Temperatur  um  einige  weitere 
Qrade  zersetzt  sich  das  Salz.  —  Durch  Kochen  von  Oxjchino- 
linsäure  mit  Eisessig  unter  Kohlensäureabspaltung  zu  einer 
OxynicoHnBäuTe  zu  gelangen,  war  nicht  möglich.  Die  beschrie- 
bene Ozypyridinmonocarbonsäure  ist  verschieden  von  den  drei 
seithOT  dargestdlten ,  welche  Ost  (4)  und   Bellmann  (5)  aus 


(1)  Her.  1884,  589.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1214.  —  (8)  JB.  f.  1888, 
1101.  _  (4)  JB.  f.  1888,  1109  f.  —  (6)  Diesor  JB.  :  Sttaren  der  Fett- 
T61I16. 
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Komenaminsäure  erhielten  and  als  PiooliBS&urederiTafte  erkann- 
ten. —  DieselbjBn  machten  nähere  Mittbeilungen  über  das 
von  Königs  and  Körner  (a.  a.  O.)  durch  Destillation  von 
saurem  oxychinolios.  SUber,  C5H,N(0HH-C0tH,  -COiAg],  er- 
haltene Oxypiridirif  CfiHgNO,  vom  Schmelzpunkt  106^,  welches 
Sie  mit  a-  bezeichnen.  Dasselbe  lä&t  sich  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Benzol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  Form  weUseri 
quadratisch  gruppirter^  bei  106  bis  107^  schmelzender,  sehr  leicht 
in  Wasser  löslicher  Nädelchen  gewinnen.  Die  Dampfdichte  der 
Verbindung  stimmt  annähernd  zu  ihrer  oben  angegebenen  For- 
mel. Die  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  rothgewordene  wässerige 
Lösung  des  Körpers  trübt  sich  beim  Kochen.  Mit  Silbemitrat  und 
Ammoniak  resultirt  ein  in  Wasser  sehr  schwer,  in  überschtUsigem 
Ammoniak  leichter  löslicher  und  daraus  beim  Verjage  des  Am- 
moniaks durch  Kochen,  besser  bei  langsamem  Verdunstenlasseo 
desselben  über  Schwefelsäure  krystallisirender  Niederschlag. 
Das  Ghlorhydrat  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  der 
Base  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  weiTsen,  sehr  schwer 
in  Aether,  leicht  in  absolutem  Alkohol  löslichen  Nädelchen  aus. 
Alkoholische  Platinchloridlösung  fällt  die  conoentrirte  alkoho- 
lische Lösung  nicht.  Bromwasser  scheidet  aus  der  concentrirteo 
wässerigen  Lösung  des  Oxjpyridins  bei  längerem  Stehen  volu- 
minöse Ejrystalle  ab,  welche  beim  Umkrystallisiren  aas  koofaen- 
dem  Wasser  unter  ThierkoUezusatz  lange  weifse,  bei  206  bis 
207^  schmelzende  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  sich  «er- 
setzende Nadeln  liefern.  Das  so  erhaltene  neue  (1)  Dibrvmos^ 
Pyridin,  CsHsBr^NO  (2),  löst  sich  leicht  in  Sodalösong  und  fällt 
auf  Säurezusatz  wieder  aus.  Die  Mutterlauge  vom  Dibromoxy* 
Pyridin  liefert  nach  längerem  Stehen  mit  BromüberacholB  auf 
Sodazusatz  eine  starke  röthlicbgelbe  bis  grüne  Flnorescou 
und  läfst  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  beim  Stehen  an 
der  Luft  grünlichblaue  und  schlieTslicb  scbmutzigbraune  Flooken 
ausfallen.    Das  besprochene  (a-)Ox7p7ridin  ist  von  dem  durch 


(1)  Vgl  A.  W.  Hofmann,  JB.  1  1879,  406.  —  (8)  Im  Original  stoM 
irrthümlioher  Weise  C,HtBr,NO. 
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Ost  (1)  aus  Eomenamins&iire  resp.  jS-OxypioolmBäore  darge«- 
steUten  und  mit  dem  von  Lieben  und  Haitinger  (a.  a.  O.) 
aus  Ammonchelidonsäure  erhaltenen  als  identisch  befundenen 
(Schmelzpunkt  148^)  verschieden.  Königs  und  Geigj  halten 
es  für  möglich,  dafs  Ihr  Oxypjnridin  das  innere  Anhydrid  einer 
noch  unbdLannten  ungesättigten  fetten  d-Amidosäure  sei.  ^ 
Femer  berichteten  Dieselben  weiter  über  die  von  L.  Hoff* 
mann  und  Königs  (2)  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhaltene  Pyridindisulfosäure,  CsHsN 
(SOsH)s.  Dieselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  kaum  in  Al- 
kohol und  Aether,  schwer  in  Eisessig.  Aus  sehr  'concentrirter 
wässeriger  Lösung  krjstallisirt  sie,  ebenso  und  zwar  in  weifsen 
Nädelchen  aus  einer  Lösung  in  kochender,  50  procentiger  Elssig- 
säure  auf  Zusatz  von  Eisessig.  Das  Kalium- ^  Natrium'  (-f~  4  HsO) 
und  Bleisah  (-(-  4,5  H^O)  krjstallisiren  gut.  Gtegen  Metallsalze 
verhält  sich  das  ^atriumsalz  wie  das  der  Monosulfosäure  (3). 
Während  die  Monosulfosäure  schon  beim  Eintropfen  von  Brom 
in  ihre  kochende  wässerige  Lösung  bei  164^  schmelzendes  Di- 
bTompyridin  giebt,  liefert  die  Disulfosäure  selbst  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  ihres  Baryumsalzes  mit  3  Thln.  Brom  auf  160 
bis  180^  nur  sehr  wenig  von  jenem  Dibromid.  —  Beim  Erhitzen 
des  bei  200^  getrockneten  pyridindisulfos.  Baryums  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (3  Thln.)  auf  200^  entstehen  gechlorte  Pyridine. 
Der  Röhreninhalt  entwickelt  beim  Eingiefsen  in  Eiswasser 
starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  werden  aus  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  präch- 
tige, feurblose,  bei  Handwärme  schmelzende  und  bei  180  bis 
200®  unzersetzt  destillirende  KrystaUe  eines  Gemenges  von  Di- 
ond  Trichlorpyridin  erhalten.  Dieselben  beginnen  bei  100^  zu 
Bublimiren,  lösen  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkalien,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Eine  Lösung 
derselbffli  in  50  procentigem  Alkohol  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
ond  mit  Cadmiumoklerid  schön  krystallisirte  Niederschläge,  von 

(1)    DiMer  JB.   :   Sttnren   der  Fettreihe.  —   (2)   Vgl.   die  JB.  f.  1S88, 
1819  (8)  eitirte  Abhandlung.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1289. 
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denen  der  mit  ersterem  Reagens  erhaltene  sidi  schwer  in  Was- 
ser, ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol  löst  und  aas  50  pro- 
centigem  Alkohol  in  schönen ,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt 
Obiges  Gemenge  der  Chlorpjridine  liefert  bei  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  50  procentigem  Alkohol  ein  S.  645  näher  be- 
schriebenes 9  in  atlasglänzenden  Blättern  (?)  krjstallisirendes  Tri- 
chlarpyridtn,  CsH^NCls.  Dasselbe  hat  kaum  noch  basische  Eigen- 
schaften. Aus  der  Mutterlauge  ergaben  sich  bei  66  bis  GV 
schmelzende  Nadeln,  die  noch  nicht  näher  untersucht  werden 
konnten.  —  Beim  directen  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Phosphor- 
und  Antimohpentachlorid  entstehen  andere  krystallisirte  Pro- 
ducte,  die  noch  weiter  zu  untersuchen  sind.  —  Pyridin  giebt  in 
stark  verdünnter  (beispielsweise  Viooo)  wässeriger  Lösung  mit 
Quecksilberehlorid  eine  krystaUisirende,  schwer  lösliche  Substanz, 
die  in  kochendem  Wasser  sich  ziemlich  leicht  löst  und  daraus 
beim  Erkalten  in  Ifingen  Weifsen  Nadeln  krjstallisirt.  —  Die 
Cadmiumchloridveithindmig  scheidet  sich  unter  gleichen  Be- 
dingungen erst  nach  mehreren  Stunden  in  langen  farblosen 
Nadeln  aus,  die  die  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser  zeigen  wie 
die  vorige  Verbindung.  Die  Verbindung  des  Pyridins  mit 
Quecksilberjodid  krystallisirt  aus  heüsem  Alkohol  in  schönen 
weifsen  Nädelchen.  Phosphorwolframsäure  erzeugt  in  saorra 
Pyridinlösungen  einen  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag.  — 
Beim  Erhitzen  des  Baryumsalzes  der  aus  Piperidin  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehenden  Pyridindisulfosäure 
(siehe  oben)  mit  Phosphorpentachlorid  auf  200^  bilden  sich  nach 
W.  Königs  und  R.  Geigy  (1)  gechlorte  Pyridine  vom  Sie- 
depunkte 180  bis  200®.  Aus  der  mit  Eiswasser  behandelten 
Beactionsmasse  treibt  Wasserdampf  ein  krystallinisch  erstarr^i- 
des  Product  über,  aus  dem  ein  Di-  und  ein  Trichlorpyridin  ab- 
geschieden werden  konnten,  und  zwar  beide  in  guter  Ausbeata 
Das  Dichhrpyridin,  CsHsCliN,  krystallisirt  aus  50  procentigem 
Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  66  bis  67®  schmelzenden  Blättern. 
Es  besitzt  noch  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  be- 

(i)  Ben  1884,  1881 
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merkenswerther  Menge  in  Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  in  mäfsig 
starker  Salzsäare.  Aus  wSsseriger  oder  alkoholischer  Lösung  fUlt 
Quecknlbercklartd  ein  gut  krystallisirtes  Doppelsalz  vom  Schmelz- 
punkt 183^;  das  sich  in  heifsem  Alkohol  leicht  löst  und  daraus 
bdm  Ericalten  in  langen  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Aus  salzs. 
Lösung  des  Dichlorpjridins  scheidet  Hatinohlorid  nach  einiger 
Zeit  gelbe  Nädelchen  eines  Doppelsalzes^  (CsHsClfN)! .  HsPtCl« . 
2HtO,  aus,  die  bei  100^  das  Erjstallwasser  abgeben.  TWcA/br- 
Pyridin  f  CsHtClsN,  schmilzt  bei  49  bis  50^  und  erscheint  aus 
50  procentigem  Alkohol  in  langen  flachen  Nadeln.  E^  ist  we- 
niger basisch  als  das  Dichlorderivat;  löst  sich  kaum  in  Wasser 
und  in  StureU;  leicht  in  absolutem  Alkohol.  Aus  ein^  alkoho- 
lischen Trichlorpjridin-Lösung  fUIt  eine  gleiche  von  Quecksilber- 
chlorid eine  gut  krystallisirte ,  leicht  in  warmem  Alkohol,  nidit 
in  Wasser  lösliche,  bei  209^  unter  Zersetzung  schmelzende  Ver- 
bmdung.  Kocht  man  das  Trichlorpjridin  24  Stunden  lang  mit 
Natriumalkoholat  (3  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  am  Rück- 
fluTskühler,  so  entsteht  DichUroxyäihylpyridin^  C5H,(OCtH6) 
dfNi  welches  aus  der  Flüssigkeit  durch  Wasser  geflUlt  wird. 
Behufs  der  Reindarstellung  nimmt  man  den  Niederschlag  in 
Sabs&nre  auf,  versetzt  das  Filtrat  mit  Alkali  und  destillirt  mit 
Wasserdampf.  Das  übergehende  Oel  erstarrt  in  der  Vorlage  zu 
weiisen,  bei  31^  schmelzenden  Erystallen.  Wird  die  Verbin- 
dung 4  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Salzsäure  (2  Vol.  Sakssäure 
vom  spec.  Gewicht  1,19  und  1  Vol.  Wasser)  auf  160^  erhitzt, 
so  entsteht  neben  Chloräthyl  Diehloroxypyridin ,  G^t{OE) 
ClfN,  welches  durch  UmkrystaUisiren  aus  heifsem  Wasser  in 
langen  feinen  Spiefsen  vom  Schmelzpunkt  178^  gewonnen  wird. 
Hei(ses  Wasser,  Alkalien,  Ammoniak,  kohlens.  Alkalien  und 
Säuren  lösen  den  Körper  leicht.  —  Durch  Umsetzen  des  obigen 
pyridindisulfos.  Barjums  mit  kohlens.  Kalium  lälst  sich  das  in 
schönen  säulenförmigen  Krystallen  mit  2,5  bis  3  Mol.  Wasser 
anschielsende  Kaliumsah  erhalten,  welches  das  Krystallwasser 
erst  bei  200^  vollständig  abgiebt.  Schmilzt  man  dasselbe  mit 
4  ThhL  Aetzkali  und  wenig  Wasser,  so  entsteht  Dioxypyridin, 
C»HsN(OH)s,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmebe 
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beim  Neutralisiren  ansftUt  und  ans  kochendem  Wasser  in  feinen, 
langen^  gelblichen,  bei  2&5^  unter  Zerseteung  schmelsenden  Na- 
deln krjstallisirt  y  die  Vt  Mol.  Erystallwasser  enthalten.  Die 
Substanz  wird  von  heifsem  Wasser  leicht,  viel  schwerer  von 
kaltem  und  von  Alkohol,  sehr  wenig  von  Aether,  kaum  von 
Benzol,  Ligroüi  und  Chloroform  aufgenommen.  Säuren,  Alka- 
lien, Ammoniak  und  kohlens.  Alkalien  lösen  sie  sehr  leicht.  Das 
Ohlorhydrat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Na- 
deln, die  bei  140^  sich  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  207^  ge- 
schmolzen sind.  Das  neutrale  Sulfat  stellt  zerfliefsliche  Tafdn 
vor.  Aus  sauren  Lösungen  des  Dioxjrpjridins  fUlen  Gold-  und 
Platinchlorid  nichts  aus.  Die  Lösung  des  Natriumsalee^  liefert  mit 
essigs.  Blei,  Calcium-  und  Barjrumsalzen,  sowie  Salpeters.  Silber 
schwer  lösliche  Niederschläge.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  giebt  das 
DioxTpyridin  starken  Pjnridingeruch ;  beim  Kochen  mit  Zinn  nnd 
Salzsäure  sowie  mit  Natriumamalgam  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  wird  es  kaum  verändert.  Die  Mutterlaugen  vom  pyri- 
dindisulfos.  Barjum  gaben  bei  der  Verarbeitung  auf  DioxTpjri- 
din  nur  sehr  wenig  von  diesem,  dagegen  das  ß'Oxypyridin  von 
0.  Fischer  und  Renouf  (1)  (Schmelzpunkt  124,5<^).  Daraus 
folgt,  dals  beim  Kochen  von  Piperidin  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure neben  der  Disulfosäure  auch  die  Münostdfosäwre  des 
Pyridins  entsteht. 

A.  Hantzsch  (2)  untersuchte  Spaltungsproducte  von  Pyri- 
dinwrbindungen  (3).  Die  Jodmethylverbindung  (4),  Ci4H|f04N. 
CHaJ,  des  CoUidindicarbonaäure'Diäihylätkera  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich,  schmilzt  bei  circa  140^  nnd 
zersetzt  sich  über  160^.  Das  ihm  völlig  gleichende  Chlormethylat 
entsteht  aus  jenem  durch  Schütteln  in  wässeriger  LOsung  mit 
Chlorsilber.  Sein  Chlcroplatinat,  (CnRn^04lOl)n.l?tCk,  wird 
nur  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  in  fester  Form  und  swar 
in  kurzen,  dicken,  gelben,  in  Wasser  nicht  schwer  löslichen 
Prismen  geftUt.     Das  Oold-  und  das  Queokeäberckloriddoppd' 


(1)    Dieser  JB.  8.  631.  —  (2)  Ber.  1884,  1019.  —    (3)   Vgl.  diesen  JB. 
8.  688  ff.  —  (4)  JB.  f.  1888,  4S8. 
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salz  faüen  stets  öUg  ans,  enteres  erstarrt  sehr  langsam,  letzteres 
gar  nicht  Die  Salze  dieser  Ammoniumbase  reagtren  sauer, 
werden  aber  durch  Ammoniak  und  kohlens.  Alkalien  nicht  zer- 
setzt.  Das  Chlorid  und  das  Jodid  liefern  in  w^seriger  Lösung 
mit  feuchten  Silberoxjd  eine  alkalische,  sehr  unbeständige 
Flüssigkeit,  die  jedenfalls  das  freie  Ammoniumhydrat  C14H19NO4 . 
CHsOH  enthält  Bei  sofortigem  Säurezusatze  werden  die  be- 
tr^Fenden  Salze  gebildet.  Langsam  bei  gewöhnlicher  Tempe» 
ratur,  rascher  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  fkrbt  sich 
die  Lösung  der  Base  schwarz  unter  Ausscheidung  von  Nadeln. 
Letztere  tret^i  auch  als  Zersetzungsproduet  der  obigen  Methyl- 
aounonimnsalze  durch  fixe  Alkalien  auf.  Um  den  Körper  in 
gröfaerer  Menge  zu  erhalten,  erhitzt  man  gleiche  Theile  Cotti* 
dindioarbonsäureäther  und  Jodmethyl  auf  120^,  destillirt  das 
unveränderte  Jodmethyl  ab,  schüttelt  die  vom  Oele  ge- 
trennte wässerige  Lösung  mit  Aether  und  etwas  Ammoniak 
wiederholt  durch,  setzt  derselben  festes  Aetzkali  zu,  rührt  gut 
um,  hebt  die  obenauf  schwimmende  dunkle  Schicht  ab,  extrahirt 
die  untere  wiederholt  mit  Benzol  oder  viel  Aether  und  ver- 
eimgt  die  Extracte  mit  jener  dunklen  Flüssigkeit.  Das  Ganze 
lä&t  man  24  Stunden  über  kohlens.  Kalium  stehen,  giefst  die 
obere  Uare  röthliche  Füssigkeit  ab,  verjagt  das  Lösungsmittel, 
kocht  mit  Wasser  und  lä&t  die  vom  Harz  abfihrirte  Flüssig- 
keit krystallisiren.  Die  aus  Wass^  oder  Aether  in  weifsen 
Nadeln  erscheinende  Substanz  schmilzt  bei  92^  und  hat  eine 
der  Formel  C11H18O4N  entsprechende  Zusammensetzung.  Sie 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  w^ger 
in  heilsem  Wasser  und  in  Aether,  sdir  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  Idgroin.  Aus  letzterem  krystallisirt  zeigt  der  Körper,  bei 
sonst  gleicher  Zusammensetzung  und  gleichen  Eigenschaften, 
unter  Umständen  den  Schmelzpunkt  81  bis  82^.  Die  mit  Wasser- 
diij^fen  nicht  flüchtige  Substanz  siedet  weit  über  360®  fast 
ohne  ZeraetzuBg.  Mit  Säuren  und  Bas«i  bildet  sie  keine  Salze* 
AlkaUm  fiülen  sie  aus  wässeriger  Lösung,  lassen  ne  aber  beim 
Kochen  in  G^enwart  von  Wasser  und  Alkohol  unverändert. 
Starke  Salzsäure   löst   den  Körper    ohne  Salzbildung  leichter 


Q^  PjridinTwrbiiidiuigeii,  Spaltongipiodiiota. 

als  Wasfier.  In  seiDer  ätherischen  L(toung  erzeugen  weder  Salz- 
säuregas  noch  auch  alkoholische  Platinchloridlösung  eine  F&Uung. 
Siedendes  Essigsäureanhydrid  greift  die  Verbindung  nicht  an. 
Quecksilberchlorid  fällt  rosettenartig  vereinigte  Nadeln,  Brom- 
wasser ein  gelbes  erstarrendes  Oel.  Der  Körper  erhält  einst- 
weilen den  Namen  MethyldicarbocollidyUumdehydrid,  Cs(CHs)s 
(C00)sN(CH8).  Beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  über  den- 
selben wird  er  unter  Erwärmung  fitUwig,  Wasser  regenerirt  aber 
sofort  wieder  das  Dehjdrid.  Kocht  man  indessen  im  Salz- 
säurestrom bis  etwa  die  Hälfte  destillirt  ist  und  der  Büdcstand 
stark  braun  wird^  verjagt  aus  Destillat  und  Bückstand  nach 
ihrer  Vereinigung  und  Zusatz  von  etwas  Wasser  die  Salzsäure 
der  Hauptmemge  nach,  schüttelt  nach  Zusatz  von  festem  kohlens. 
Kalium  bis  zum  dicken  Brei  mit  Aether  aus  und  krystallisirt 
den  Extract  aus  Wasser  um  :  so  resultiren  bei  102  bis 
103^  schmelzende  Nadeln  von  MethyloarbiKollidyUumdekydrid, 
C6(CHs)8H(COO)N(CH8).  Fast  alle  Lösungsmittel  nehmen  das- 
sdbe  leicht  auf,  namentlich  gilt  dies  vom  heifsen  Wasser. 
Isolirbare  Salze  bildet  auch  dieser  Körper  nicht.  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  einen,  aus  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag.  Beide  Dehjdride  liefern  beim  ElrhitseD 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  160  bis  180^ 
neben  £2ssigsäure  und  etwas  Chlormethjl  eine  Base,  wdcher 
Hantzsch  den  Namen  Meüiylpamdolutidoatyril  und  die  Formd 
CH^-C(CH8)=CH-CO-N(CH8)-C(CH8H  beüegt.  Wenn  die 
Reactionsmasse  nicht  mehr  nach  Essigsäure  riecht,  so  wird  mit 
mehreren  Volumen  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsäure  mit 
Baryumhjdrat  oder  starker  Kalilauge  und  Alkohol  ausgeftllt, 
resp.  die  Salzsäure  auf  dem  Wass^bade.  verjagt,  das  zum 
Syrup  eingeengte  Filtrat  mit  festem  kohlens.  Kalium  bis  zum 
dicken  Brei  versetzt,  das  obenauf  schwimmende  Oel  mit  Aeüier 
aufgenommen  der  gesammte  ätherische  Extract  über  feslem 
kohlens.  Kalium  destillirt  lieber  Schwefelsäure  erstarrt  der 
Bückstand  zu  sechsseitigen  flachen  Tafeln,  die  durdi  rasdies 
Abpressen  in  trockner  Luft  oder  Destillation  (Siedepunkt  292^) 
rein  gewonnen  werden.     Die  Ausbeute  an  destillirter  Base  be* 
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Mgt  50  Proc.  vom  angewandten  Dicarbodehydrid,  während  die 
Theorie  60  Proc.  verlangt  Wasser  löst  die  Base  sehr  leicht,  Alkohol 
und  Benzol  leicht,  Aether  sehr  schwer.  Die  Substanz  ist  sehr 
hygroskopisch,  schmilzt  bei  ca.  70^  (vgl.  B.  665)  und  siedet  bei  292^. 
Mit  Wasserdampf  destiOirt  sie  nicht.  Concentrirte  Kalilauge, 
die  sie  ausfllllt,  greift  sie  auch  in  der  Siedehitze  und  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  nicht  an.  Essigsäureanhydrid  lälst  den  Körper 
onverind^rt.  Eine  Nitrosoverbindung  bildet  derselbe  nicht. 
Mit  Mineralsäuren  giebt  er  leicht  sauer  reagirende  Sähe  von 
der  allgemeinen  Formel  CgHuON.HX,  die  schon  durch  Am* 
moniak  und  kohlens.  Alkalien  zersetzt  werden  und  leicht  frei- 
willig einen  Theil  ihres  Säuregehaltes,  bisweilen  unter  lieber- 
gang  in  basische  Salze  von  der  Formel  (C8H]iON)t.HX  ver- 
lieren. Das  Chlorhydrat  bildet  lange,  sehr  leicht  lösliche,  luft* 
beständige  Nadeln,  die  wenig  über  100^  schon  zu  sublimiren  he* 
ginnen  und  dabei  Salzsäure  abgeben.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  entfilUt  es  noch  ^/s  Mol.  Wasser.  Aus  der  Lö- 
sung in  rauchender  Jodwassersto£Fsäure  fällt  Wasser  ein  bMÜches 
Jodhydrat,  (CsHuON)t .  HJ,  welches  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Aus  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lösung  der  Base  fällt  Platinchlorid  das  neu- 
traU  Chloroplatinat ,  (CgHuON)! .  H^PtCl« ,  welches  zwei  Mole- 
küle Krystallwasser  resp.  -alkohol  enthält  und  beim  Umkry- 
stallisiren  ans  heifsem  Wasser  in  das  in  langen,  heUrothen  Na^ 
dehi  krystallisir^de  basische  Salz  (C8HiiON)4.HtPtCl«  über- 
geht. Das  Chloroaurat  fäUt  aus  wässeriger  Lösung  als  ein  fiist 
sofort  erstarrendes  Oel  aus.  Setzt  man  der  wässerigen  Lösung 
der  Base  4  Mol.  Brom  in  Form  von  Bromwasser  zu,  so  fällt 
ein  Dibromderivat,  CgHgBrtON^  aus,  das  nach  dem  Krystalli* 
siren  aus  Aether  bei  173^  schmilzt,  sich  schwer  in  Wasser,  etwas 
leichter  in  Aether,  am  leichtest^i  in  Alkohol  löst.  Basische 
Eigenschaften  besitzt  es  nicht  mehr.  Beim  &hitzen  des  Me- 
Aylpseudolutidostyrils  mit  Phosphorpentachlorid  auf  140^  er^ 
folgt  eine  Reaction.  Trägt  man  in  Wasser  ^,  schüttelt  die  ein 
erstarrendes  Oel  enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  Gemisch  von 
Aether  und  Chloroform  aus  und  krystidlisirt  deren  Extmct  um. 
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80  resuliiren  bei  187^  Bchmeleende  Nadeln;  deren  Zusammen- 
setzung nicht  genau  auf  die  Formel  CgHsCliON  stimmt.  Der- 
selbe Körper  fallt  neben  anderen  Produeten  auch  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung  der  Base  aus.  Jodmqthyl 
reagirte  bei  120^  mit  der  Base^  es  liefs  sich  aber  kein  einheit^ 
liches  Product  isoliren.  Es  scheint  die  anfangs  gebildete  Am- 
moniumverbindung CgHiiON .  CHsJ  sehr  leicht  wieder  eu  aer- 
falleU;  denn  das  Pseudostyril  läfst  sich  aus  dem  Bohproduct 
durch  festes  kohlens»  Kalium  wieder  ausßUlen.  Zinn  und  Sals- 
säurC;  sowie  Natriumamalgam  und  Essigsäure  lassen  die  Base 
unverändert,  ebenso  gekühlte  rauchende  Salpetersäure.  Beim 
Erwärmen  auf  45^  entsteht  im  letzteren  Falle  Oxalsäure.  Kocht 
man  das  Pseudostyril  einige  Minuten  mit  verdtUmter  Salpeter- 
säure, macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  schüttelt 
mit  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aether  aus,  so  geht 
das  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  16P  krystallisirende 
Mon<m%tromethylp$€uiolutido8tyr%l  y  C8Hio(NOt)NO ,  in  Lösung. 
Wasser  oder  alkalische  Flüssigkeiten  nehmen  den  Körper  nioht 
auf,  wohl  aber  thut  dies  starke  Salzsäure.  Aether  löst  ihn 
sehr  schwer,  Benzol  etwas  leichter,  noch  leichter  heifiier  AUco- 
h(d  und  Chloroform. 

H.  Weidel  und  B.  Pick  (1)  gelang  es  bei  V^rsncheo, 
aus  Thieröl  das  Collidin  (2)  abzuscheiden,  auf  umständUchem 
Wege  eine  bei  177,8®  (758,4  mm  Barom.)  siedende,  ölige,  färb* 
lose  Base  von  der  Formel  CgHüN  eines  CoUidins  abzusoheiden, 
wdcher  der  Name  a-MeihyUuhylpyridin  auf  Grund  ihres  Ver* 
haltens  beigdegt  wurde.  Die  von  Anderson  (2)  nur  durch 
fractionirte  Destillation  erhaltene  Base  vom  Siedepunkt  179^ 
war  ein  Gemisch.  Das  a-Methjläthylpyridin  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  als  in  heifsem  löslich  und  wird  in  jedem  Verhältnifs 
von  Aether,  Alkohol  und  Benzol  aufgenommen.  Dus  spec  Q^ 
wicht  beträgt  0,9286  bei  16,8^  Durch  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte wurde  obige  Formd  bestätigt.  Die  Base  verbindet  sich 
leicht  mit  Säuren  zu  nidit  krjstallisirenden  SaUen.    Das  P^oIm- 

(1)  Mofifttsk.  Chem.  ft,  666.  -^  (2)  JB.  t  1SÖ4,  4SS. 
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«ab  lOst  sich  in  schwacher  und  starker  Salssänre.  Auch  dM 
Additionsprodttct  mit  Jodmethjl  erstarrt  nicht.  Bei  der  Oxy- 
dation der  Base  nüt  überschüssigem  Übermangans.  Kalinm  in 
neatraler  L^ong  entstdiit  Luiidinsäure  (1).  Die  obigen  An- 
gaben Derselben  über  das  ThieH^lcoUidin  stimmen  mit  den 
von  Richard  (2)  g^nachten  annähernd  überein.  Die  Base  ist 
mit  Oechsner  de  Conin ck's  (3)  j}-Collidin  isomer. 

ZnfblgeA.  Ladenbnrg  nnd  L.  Sohrader  (4)  lassen  sich 
Ißoprapylpyridine  in  gleicher  Weise  darstellen  wie  die  IVopyl- 
pyridint  (5).  Es  entstehen  auch  hier  stets  zwei  Isomere^  deren 
niedriger  siedendes  der  /^Reihe  angehört^  während  das  hoher 
siedende  wahrsdieinlich,  nach  L  a  d  e  n  b  u  r  g  's  (6)  spätere  Angabe 
sicher,  ein  a-Derivat  ist.  Das  y-hopropylpyridin  siedet  bet 
158^,  löst  sich  sdiwer  in  Wasser  und  besitzt  bei  0^  das  speo. 
Gewicht  0;9408.  Das  ChlorhydnU  bildet  zerfliefsliche  Warzen, 
das  Ohlcroplatinat  ist  sehr  leicht  löslich  nnd  wird  in  schönen 
Prismen  des  hexagonal-hemiödrischen  Systems  vom  Schmelz- 
ponkt  169  bis  160^  erhalten.  Das  Ohloraurai  löst  sich  nem^ 
Hch  schwer  und  erschdnt  aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben, 
bei  60  bis  79^  schmelzenden  Nadeln.  Das  JodmkkylcU  ist  kry- 
stallinisch,  aber  zerfliefslich.  Das  daraus  durch  das  salzs.  Salz 
gewomiene  Oolddopptlsah  krystallisirt  in  hellgelben  Blättern 
Tom  Sdimelzpunkt  128^.  Bei  der  Oxydation  des  /-Isopropyl* 
Pyridins  entsteht  /-Pyridinmonocarbonsäure.  - — Das  a-Iaopröpyl- 
Pyridin  siedet  in  unreinem  Zustande  bei  166  bis  168^.  Bei  der 
Oxydation  der  Base  entsteht  PicoHnsäure.  Das  GhlcropUiinat 
der  a*Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  als  das 
der  7-Reihe,  es  bildet  vierseitige,  bei  206^  schmelzende  Tafeln. 
Da  die  völlige  Trennung  der  beiden  Isomeren  nicht  gelang,  so 
fUirte  Ladenburg  dieselben  in  die  Piperidinbasen  über  und 
sonderte  diese  von   einander  mit  Hülfe  der  PUuindopptUahe. 


(1)  Weidel  vnd  Hersig,  in  der  JB.  f.  ISSO,  1127  ohirtMi  Abhand- 
lung. —  (2)  JB.  f.  1S79,  408.  —  (8)  JB.  f.  1880,  528 ;  f.  1882,  1080.  — 
(4)  Ber.  1884,  1121.  -  (6)  Dieser  JB.  :  Alkalolde  (Piperidin).  —  (6)  Ber. 
1884,  1676. 
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Das  a-hopropylpip^ridin'Chhroplatinai  krTBtalliBirt  aus  Wasser, 
in  dem  es  wie  das  /-Salz  sehr  leicht  löslich  ist,  und  löst  sich  in 
Aetheralkohol.  Das  /-Salz  ist  hingegen  in  Aetheralkohol  unlös- 
lich und  wird  durch  diesen  aus  seiner  syrupösen  wässerigen  Lö- 
sung sofort  krystallinisch  gefällt.  Behu&  der  Trennung  versetzt 
man  die  zum  Syrup  eingeengte  Lösung  der  gemischten  Platin- 
salze mit  viel  Aetheralkohol  (2  Thle.  Aether  und  1  Thl.  abso- 
luter Alkohol),  scheidet  aus  dem  Filtrate  vom  /-Platinsalze  in 
üblicher  Weise  das  Platin  ab  und  zerlegt  das  Chlorhjdrat  mit 
Kalilauge.  Das  so  resultirende  a-hopropylptperidin  siedet  von 
1^  bis  164^;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  zwar  in  der 
Wftrme  viel  schwerer  als  in  der  Kälte.  Das  spec.  Gewicht  der 
Base  ist  0,8660  bei  0^  Der  Geruch  ähnelt  sehr  dem  des  Coniins,  mit 
dem  die  Base  nachMittheilungenvonFalck  auch  qualitativ  die 
physiologischen  Wirkungen  theilt.  —  Aus  technischem  Conün 
schied  Ladenburg  durch  fraotionirte  Destillation,  Behandlung 
der  salzs.  Lösung  der  bei  167  bis  168®  siedenden  Antheile  mit 
Wasserdampf  und  Wiederabscheidung  der  Base  aus  dar  rttdc- 
ständigen  Lösung  Conün  vom  Siedepunkte  166  bis  166,5®  und 
dem  spec.  Gewicht  0,8625  bei  0®  ab,  dessen  Eigenschaften  den^i 
des  a-IsopropylpipericUns  entweder  identisch  oder  nahezu  gleidi 
befunden  wurden.  Die  beiden  Ohlorhydrate  krystallisiren  in 
leicht  löslichen  Nadeln,  die  Bromhydraie  in  leicht  löslichen 
Prismen.  Die  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Platinsalze  werden 
auch  von  Aetheralkohol  aufgenommen  und  krystallisiren  schwer. 
Aus  den  neutralen  Lösungen  der  Chlorhydrate  &llt  Quecksilber- 
chlorid nichts,  Goldchlorid  ein  Oel  und  Pikrinsäure  nur  bei 
ziemlich  starker  Concentration  ebenüalls  ein  OeL  Die  Schmelz* 
punkte  des  Chlor-  und  des  Bromhydrats  waren  beim  Conün 
218  und  207®,  beim  a-Isopropylpiperidin  206  und  216®.  Diese 
Differenz  bringt  Ladenburg  in  Zusammenhang  mit  der 
optischen  Inactivität  der  künstlichen  Base. 

Oechsner  de  Coninck  (1)  machte  Mittheilungen  ttber 
die  Constitution  der  Pyridinbasen  aus  Brudn  (2).  —  In  Folge 

(I)  Ball.  800.  ohim.  [2[  49,  100.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1883,  670. 
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semes  Verhaltens  bei  der  Oxydation  (1)  kommt  dem  ß-Luttdin 
die  Formel  C6H4N[i](CtH5)[8]  eines  m-Aethylpyridins  zu,  da 
es  nämlich  dabei  Nicotinsäure  (m-Pyridincarbonsäare),  C5H4N[i] 
(COOH)[s]  (2),  liefert.  Die  neben  dieser  Säure  entstehende  gummOse 
Säure,  welche  sich  gegen  276^  bräunte,  gegen  280^  erweichte 
und  bei  285^  sich  lebhaft  zersetzte  (3),  zeigt  nach  rollständigerer 
Reinigung  einen  Schmelzpunkt  von  etwa  300^.  Das  früher 
untersuchte  Präparat  hatte  etwas  Nicotinsäure  enthalten,  welche 
ihm  durch  siedenden  Alkohol  entzogen  werden  konnte.  Die 
Säure  ist  wahrscheinlich  Isonieotineäure  y  entstanden  aus  einer 
kleinen  Menge  y-Z4<<f(ifn[y-(p-)Aethylpyridin,  Lutidin  aus  Stdn- 
kohlentheer]  (4),  welches  unter  dem  Einflufs  der  Kalilauge  aus 
dem  Brucin  in  geringer  Menge  neben  /3-Lutidin  zu  entstehen 
scheint.  Die  Oxydation  des  ^-Lutidins  mit  Permangat  verläuft 
nach  der  Gleichung  C6H4(Cfl,-CH8)N  +05  =  C6H4NCO8H 
-f-  CHsOs  +  HjO.  —  Derselbe  hat  femer  das  von  186  bis 
200^  siedende  Basengemisch  aus  Brucin,  welches  das  a-  und 
ß'CoUidin  enthidt,  oxydirt.  26  g  des  Gemisches  wurden  mit 
10  Litern  Wasser  und  250  g  Übermangans.  Kalium  dem  Lichte 
ausgesetzt,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Na- 
trium. Als  nach  8  monatlichem  Stehen  Vährend  der  wärmeren 
Jahreszeit  das  Permanganat  noch  nicht  völlig  zerstört  war, 
erhitzte  Er  mit  Alkohol  bis  zur  Entfärbung.  Dabei  entstanden, 
ebenso  wie  bei  der  früher  von  Demselben  (5)  ausgeführten  Oxy- 
dation des  reinen  /}-Collidins  aus  Cinchonin  Homonicotinsäure  und 
Cinehofneronaäure,  letztere  in  der  10  fachen  Menge  der  ersteren. 
Das  ^-CoUidin  ist  als  ein  Methyläthylpyridin  anzusehen.  Bei 
seiner  Oxydation  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  Ameisensäure 
neben  Homonicotinsäure  (5),  welche  letztere  später  in  Cincho- 
tneroMänrey  C5H8K(COsH)«,  überzugehen  scheint. 


(1)  Dieser  JB.  :  folgende  Seite.  —  (2)  JB.  f.  18S8,  1828,  1880*  — 
(8)  Die  an  anderer  Stelle  (Tgl.  Note  1)  angegebenen  Temperaturen  (176, 
ISO  und  185^  sind  an  berichtigen.  —  (4)  Oechsner  de  Conin ck,  dieser 
JB.  S.  854  t  -   (5)  JB.  f.  1882,  1080. 


6&4  ß-ljuHdin^  OzycUtioo.  —  Lutidtn  &««  8Wi|kohlenthoer. 

Durch  Oxjdation  dea  ß'Lutidin$  (1)  ftos  Brucin  mit  übei> 
mangans.  Kalium  und  Behandeln  der  Flüssigkeit  mit  essigs. 
Kupfer  erhielten  Oechsner  de  Coninck  und  J.  Ch.  Esa- 
ner (2)  neben  basisch  ameiscQS.  Kupfer  und  einem  tiefblauem 
Doppelsalze  von  basisch  ameisens.  und  basisch  essigs.  Kupfer 
ein  hellblaues  und  ein  hellgrünes  Kupfersalz.  Das  hellblaue 
war  nicotins.  Kupfer,  das  andere  lieferte  bei  Zersetsung  mit 
Schwefelwassarstoff  eine  gummiartige ,  wenig  lösliche,  schwer 
krjstallisirende  Säure;  die  sich  bei  17ö®  schwärzte^  gegen  180® 
schmolz  und  bei  185^  sich  lebhaft  zersetzte.  Bei  der  Destillation 
mit  Aetzkalk  gab  sie  Pyridin  und  Kohlensäure. 

Oechsner  de  Coninck  (3)  erhielt  bei  Versuchen  zur 
Hydrogenisirung  dea  ß-Lutidina  kein  stabiles  Hydrür.  —  Das 
Lutidin  (Siedep.  löS^ö  bis  154,0^  uncorr.,  764  mm  B.)  aus  Stein* 
kohlentbeer,  welches  Derselbe  näher  untersuchte,  löst  sich  in 
Wasser  in  allen  Verhältnissen,  wodurch  es  sich  von  den  anderen 
bekannten  Lutidinen  unterscheidet.  Sein  Chloroplatinat  wird 
durch  siedendes  Wasser  etwa  ebenso  rasch  zersetzt  wie  die- 
jenigen des  Pyridins  und  des  Picolins  aus  SteinkoUentheer. 
Das  spec.  Gewicht  der  Base  bei  0^  war  0,9443,  die  Dampf- 
dichte  3,6  bis  3,9.  Die  Base  stellt  eine  farblose,  durdisichtige, 
leicht  bewegliche,  stark  Uchtbrechende  Flüssigkeit  von  scharfem 
und  penetrantem  Oerucbe  vor.  Mit  Jodäthyl  (4)  verbindet  sie 
sich  sehr  langsam  und  das  dabei  entstehende  Jodäthylat  erstarrt 
sehr  langsam,  ß- Lutidin  (aus  Brucinund  aus  Cinchonin)  verbinde 
sich  dagegen  viel  rascher  mit  Jodäthyl.  Die  Pytidinbasen  ans 
Steinkohlentheer  verbinden  sich  um  so  langsamer  mit  Jodäthyl 
als  die  in  ihnen  enthaltenen,  in  den  Pyridinkem  eingeführten 
Radicale  zahlreicher  oder  compUcirter  sind  (das  Steinkohlea- 
theerlutidin  kann  als  ein  Aethylpyridin ,  das  Picolin  als  ein 
Methylpyridin  aufgefafst  werden).  Dagegen  findet  bei  den  aus 
Cinchonin  und  Brucin  abstammenden  Basen  die  Vereinigung 
mit  Jodäthyl  rascher  statt  beim  a-  und  /3-Collidin  (trisnbstitoirte 


(1)   JB.  f.  1883,  670.  —   (2)    BalL  8<ks.  ohim.  [2]  41,    99  (Comsp.).  — 
(8)  Ball  BOG.  ohim.  [2]  41,  99  (Gorresp.),  249.—  (4)  Vgl  JB.  f.  1883,  666. 
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Pyridme)  ab  beim  ^-Latidin  (monosubstitiitrtes  Pyridm;  wahr- 
schebüich  /J-Aethylpyridin).  —  Bei  der  Behandlung  des  Steia- 
kohlentheerlutidins  (17  g  vom  Siedepunkt  150  bis  160^)  mit 
einer  Lösung  von  Übermangans.  Kalium  (75  g)  in  Wasser 
(6  Liter)  bei  SKfi  während  10  Tage  entsteht  nach  dem  Dem- 
selben (1)  eine  Pyridinmonocarbonaäure,  C6H6NOf9  deren  hell- 
grünes Kupfersak  aus  der  eingedampften  Lösung  auf  Zusatz 
▼on  Kupferacetat  ausfällt.  Die  aus  diesem  Salze  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  schmolz  bei  308^  und  erwies 
sich  als  Isonicotinsäure  (Y-P^dinmonocarbon säure)  (2).  Neben 
jenem  Kupfersalze  lieferten  die  Mutterlaugen  ein  zweites  blauvio- 
lettes  Salz  mit  grünlichem  Reflex^  welches  wahrscheinlich  durch 
Chcydation  eines  zweiten^  in  der  bei  150  bis  160^  siedenden  Fraction 
der  Steinkohlentheerpyridinbasen  enthaltenen  Lutidins  oder  eines 
ColUdiiui  entstanden  ist.  Das  Lutidin  aus  Steinkohlentheer  ist 
nach  Demselben  identisch  mit /- J^^^^^^nidiii  (3)  und  einem 
der  Latidine  (4)  aus  Thieröl.  Da  die  /-PTridincarbonsäure  die 
Constitution  C5H4N[i](COOH)[4]  hat^  so  kommt  dem  /«Aethjl- 
pyridin  die  Formel  C5H4N[i](CtH5)f4]  zu.  . 

Nach  A.  Hantzsch  (5)  gilt  der  von  Ihm  (6)  angegebene 
Schmelzpunkt  (ca.  70^)  des  MttkylpseudolutidosiyriU  für  die 
nur  durch  Destillation  erhaltene  Substanz^  während  sich  derselbe 
durch  wiederholtes  Lösen  der  Verbindung  in  Benzol  und  Fällen 
mit  Ligroin  bis  auf  90  bis  92^  erhöht.  Doch  ist  auch  in  diesem 
Falle  die  Hjgroskopicität  des  Körpers  einer  scharfen  Schmelz- 
Punktbestimmung  hinderlich. 

Oechsner  de  Coninck  (7)  versuchte  Pyridinbiuen  zu  hy- 
drttren,  und  zwar  ß-LuMin  (8)  und  ß-Goüidin  (Siedep.  \W) 
mm   Cinchonin  und  Brucin.    Beide  gaben   beim    Erhitzen    mit 


(1)  Aa  dtirtar  Stolle  und  Compi  rend.  BB,  t86.  ^  (S)  JB.  f.  ISSO, 
SS4»  1127.  —  (S)  L«denbarg,  JB.  f,  1883,  $69.  —  (4)  JB.  t  1880,  1127 
(Weid«!  und  Herzig).  —  (5)  Ber.  1884,  2906  (1).  —  (6)  Dieser  JB. 
8.  649.  —  (7)  Bua  800.  ohim.  [2]  49,  116;  Compt.  rend.  es',  1488.  — 
(8)  Vgl.  aacb  Derselbe,  dieser  JB.  yorige  Seite. 
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conoentrirter  JodwasserBtoffsäure  auf  220  bk  230^  oder  240  bis 
250^  PolyjodidSj  welche  nach  der  Analyse  entweder  Trijodüre 
oder  Jodhydrate  von  Dijodiiren  waren.  Es  sind  braune,  sehr 
dichte  Flüssigkeiten^  welche  oberhalb  200^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung sieden.  Durch  Elrhitzen  von  amorphem  Phosphor  und 
viel  Jodwasserstoffsäure  mit  /3-Collidin  auf  100  und  130  bis  140^ 
entstanden  Phosphoniumjodid,  Gase  (darunter  Wasserstoff  und 
Phosphorwasserstoff)  und  eine  kleine  Quantität  ß-Dthydrocolltdin. 
Letzteres  bildet  eine  gegen  200  bis  205^  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit  von  gröfserer  Dichte  als  das  ^-Collidin.  Das  ChUh 
roplaiinai  stellt  hellorangegelbe  Blättchen  vor,  welche  durch 
kochendes  Wasser  rascher  und  leichter  zersetzt  werden  als  das 
entsprechende  /}-CollidinsaIz.  Das  Ooldsalz  ist  unterschiedlich 
von  dem  sehr  stabilen  |3-Collidinsalz  äufsa*8t  unbeständig.  Weiter 
versuchte  Derselbe  die  Hjdrogenisirung  der  beid^i  Basen  (log) 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (150  g)  und  Kupf»:«päha^i 
(in  Portionen  von  je  10  g  eingetragen)  unt^  Kühlung  mit  Eis 
von  auTsen.  Nach  4  bis  6tägiger  Einwirkung  unter  altemiren- 
dem  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  und  Kupferspähnen  wurde 
decantirt  und  viel  Wasser  behufs  Fällung  des  Kupferjodürs  zu- 
gesetzt, aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer 
entfernt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Base  in  Freiheit 
gesetzt.  Dieselbe  siedete  von  192  bis  199^.  —  ß-Lutidinjod^ 
melhylcUf  welches  durch  Vereinigung  der  ätherischen  Losungen 
der  Componenten  bereitet  wurde^  gab  beim  Erhitzen  mit  Ka- 
liumhjdrat  und  Wasser  im  Sandbade  bei  hoher  Temperatur  ein 
brennbares  Gas;  vorher  destillirte  ein  braunes  leichtes  Oel  Uberi 
von  scharfem,  stechendem  G^ruch^  während  ein  harziger  Bück* 
stand  blieb.  Das  destillirte  Oel  wurde  in  Aether  gelOst,  dieser 
verdunstet;  der  bei  175  bis  185^  siedende  gelbe,  in  Wasser  nicht^ 
in  Alkohol  aber  lösliche  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt.  Das  gelbe  flockige  FUuim' 
sah  zersetzte  sich  sehr  rasch,  wenn  Platinchloridüberschuls  vor- 
handen Y^ar,  imd  vertrug  das  Trocknen  bei  60^  nicht.  Es  löste 
sich  in  Alkohol.  Die  sehr  verdünnte,  anfangs  gelbe  Löaang 
des  Chlorhydrats  zeigt  nach  einigen  Stunden  eine  schöne  blaue 
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Fhiorescenz.  Bei  der  in  gleicher  Weise  ausgeftlhrt^i  De&tSla^ 
tion  des  Jodäthylata  des  ß-Lutidins  und  des  Jodmethylats  des 
ß'Collidins,  wobei  im  ersten  Falle  ein  mit  leuchtender^  im  zwei- 
ten ein  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  auftrat, 
entstanden  stark  und  durchdringend  riechende  Basen,  die  in 
Wasser  fast  nicht,  inAether  sehr  leicht  sowie  in  Alkohol  löslich 
waren.  Dieselben  destillirten  zwisdien  200  und  220^  und  re- 
ducirten  Gh>ld-  und  Platinchlorid  mit  grofser  Energie,  selbst  in 
salzs.  Lösung,  aus  welchem  letzteren  Grunde  sieOechsner  de 
Coninck  flir  Hydrüre  ansieht.  Unter  der  Einwirkung  von 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  auf  /3-Lutidin  entsteht  ein 
Eexahydrüry  C7H15N,  des  letzteren,  wenn  gewisse  Bedingungen 
angehalten  werden.  Der  Siedepunkt  des  Hjdrürs  liegt  anschei- 
nend zwischen  155  und  160^.  Der  Körper  bildet  eine  farblose, 
bewegliche ,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem, 
durchdringendem  Gerüche,  ähnlich  dem  des  Piperidins.  Mit 
Jodmethyl  liefert  er  leicht  ein  gut  krystallisirtes  Jodmetkylat 
Dieses  ergiebt  bei  der  Destillation  mit  einem  geringen  Ueber- 
schufs  an  Kali  eine  dem  üicutiv,  CsHiyN,  isomere  Base,  die  gegen 
160^  siedet.  Dieselbe  hat  wahrscheinlich  die  Constitution  C6H9 
(C8H5)N(CH8).  —  Unter  denselben  Bedingungen  ergab  das 
/I'Collidin  ein  Hexakydrür,  C8H17N,  von  ähnlichem  Aussehen. 
Dieses  siedet  gegen  175  bis  180^  und  ist  ebenfalls  dem  Cicutin 
isomer.  Seine  Constitution  ist  wahrscheinlich  C6H8(CH8,  CgHs) 
NH.  Diese  Hexahydrüre  sind  heftige  Gifte  und  rufen  dem 
sogenannten  Cicutismus  ähnliche  Erscheinungen  hervor.  —  Auch 
das  a-Collidtn  aus  Brucin  scheint  ein  Hexakydrür  zu  erzeugen, 
das  gleichfaUs  dem  Cicutin  isomer  ist. 

E.  Dürkopf  (1)  gelangte  durch  Reduction  von  Aldehyd- 
eoUidin  mit  Natrium  und  Alkohol  in  der  Hitze  zum  Aldehyd- 
coüidinhexahydriir  ^  C8H17N.  Behufs  der  Isolirung  destillirt 
man,  übersättigt  das  Destillat  mit  Salzsäure,  verdampft  zur 
Trockne,   prefst  das  Chlorhydrat  ab,  zerlegt  durch  Alkali  und 


(1)  Ber.  1884,  1181. 
Jabrefbttr.  1  Obern,  a.  ■.  w.  nu*  1884.  42 
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ddfttillirt  die  Base  mit  Wasserdampf.  In  reinem  Zustande  siedet 
dieselbe  bei  ca.  165^ 


Ayom>ttoohe  Amin». 

Nach  V.  Merz  (1)  lassen  sich  aromatüche  Amine  durch 
Umwandlung  in  die  Diazochloride  und  Behandeln  der  letzteren 
mit  Zinnsalz  glatt  in  Kohlenwaaserstoffe  überführen. 

K.  Gousiorowski  und  V.  Merz  (2)  haben  die  Bildung  Ton 
Nürilen  imd  Carbonsäuren  aus  aromatischen  Aminen  untersucht 
Formanilid  liefert  beim  Erhitzen  fUr  sich  am  Rückflulskühler 
nur  sehr  wenig  Benzonitril,  mehr  dagegen  bei  Zusatz  von  Zink- 
staub;  oder  beim  Durchtreiben  seines  Dampfes  durch  eine  Lage  von 
noch  nicht  schwachlrothglühendem  Zinkstaub.  Das  im  letzteren 
Falle  erhaltene  Destillat  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Ben- 
zonitril  und  Anilin.  Formo-o-  imd  -p-toluid  verhielten  sich  dem 
Formanilid  ähnlich^  es  entstanden  o-  und  p-  Toluniirü  neben  o- 
und  p-  Toluidin.  Nebenproducte  traten  bei  diesem  Verfahren 
nur  in  geringer  Menge  auf. 

Nach  A.  Pinner  (3)  reagiren  die  Amidine  sehr  leicht 
mit  Cyanaien  und  Senfölen  ^  mit  ersteren  anscheinend  in  zwei 
Verhältnissen. 

Nach  Desselben  (4)  Angabe  entstehen  durch  Einwirkung 
von  salzs.  Bydroxylamin  auf  die  Imidoäiher  und  die  Amidin» 
leicht  und  glatt  Oxyimidoäther  und  Oxyamidine,  von  denen  die 
ersteren  dann  bei  der  Verseifung  die  Oxyimidoverbindungra 
der  Säuren  selbst  li^ern,  welche  den  Namen  Acidoxime  erbalten. 
Es  wurden  seither  in  dieser  Richtung  der  BenzünidocUker  und 
das  Benzamidin  untersucht.  Ersterer  kam  im  Gemisch  mit 
einer   äquivalenten  Menge  Benzimidoäther  und  soviel  Alkohol, 


(1)  Her.  18S4,  420  (1).  —  (2)  Ber.  1884,  78.  —  (8)  B«r.  1884,  2620.  - 
(4)  Ber.  1884,  184. 
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daft  eme  klare  Lösung  entstand;  in  Anwendung.    Aether  eni* 
zog  der  nach   einigen  Tagen   mit  Wasser  verdllnnten  Lösung 
eine  farblose,  nicht  unzerzetat  desti^irende  Flüssigkeit;  den  Benz- 
oximidodUkm-y  CeHstef'NCOH),  ^CjHs].    —   Durch  mehrstün- 
diges  Stehenlassen    einer   Mischung  der  wässwigen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  sah».  Hjdroxylamins  und  saks.  Benzamidins 
mit  soviel   Natriumcarbonatlösung;   dafs  das   Hydroxjlaminsak 
sersetzt  wird.   Ausschütteln  nach  weiterem  Zusatz  von  kohlens. 
Natrium  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  resultirt 
Benzoxamidin,  C6Höfe[=N(0H,  -NH,].   Dasselbe  krystallisirt  aus 
verdünntem  Weingeist   in   grofsen  durchsichtigen  Platten.    Es 
stimmt  bis  auf  den  Schmelzpunkt  (80^)  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  von  Tiemann   (1)   beschriebenen   Additionsproducte 
(Schmelzpunkt  70^)  von  Hjdroxjlamin  und  Benzonüril  überein. 
W.  Lossen  (2)  erkannte  Pinner's  (3)  Benzoximidoäther 
ids  ein  Gemisch  von   a-   und  ß-A^ikylbemkydroxamsäurt,  C^s 
C4=N(0H), -OCCHft],  aus  dem  sich  nach  Gürcke's  (4)  V«r- 
fahren  die  beiden  Säuren  rein  gewinnen  liefsen.    Aufser  diesen 
Verbindungen  erhielt  Lossen  bei  der  Einwii4nmg  von   salzs« 
HTdroxylamin  auf  Benzimidoäther^  die  Er  unterschiedlich  von 
Pinner  ohne  Alkobolzusatz  vor  sich  gehen  liefs,  in  bedeuten* 
der  Menge  eine  Verbindung  C7H8N»0;  die  in  der  sauren  Lösung 
nach   Ausschütteln    der  Aethjlbenzhydroxamsäure  mit  Aether 
gelöst  blieb  und  daraus  durch  kohlens.  Alkali  gefielt  wurde.  Sie 
hefe  sieh  in  wohlausgebildeten  prismatischen  Erystallen  gewinnen^ 
die  bei  76  bis  77®  schmolzen^  ohne  indessen  durch  öfteres  Um- 
krystaDisiren   gereinigt   worden    zu  sein.     Der  Kölner  wurde 
ideht  niher  untersucht  —  A.  P inner (5)  bemerkte  hierzu^  dals 
bei  der  Darstellung  seines  ^Benzoximidoätbers^  unter  Fortlassung 
des  Alkohols  jener  Aether  nur  in  geringer  Menge^  statt  dessen 
aber    bedeutende   Quantitäten    Benzoxamidin  oder  -amidoxim, 
C8H6C^=NOH,  -NHj],  entstehen  und  daft  jener  Aether  alsdann 


(1)  Ber.  1884,  128;  dieser  JB.  8.  496.  ~  (3)  Ber*  1884,  1587.  -« 
(B)  Vgl  die  TOffige  Abhandlung.  —  (4)  JB.  f.  1880,  505.  —  (S)  Bev. 
1884,  1689. 
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allmählich  krystallisirt.  Sein  Benzoximidoäthw  ist  demnach 
▼ielleioht  nur  isomer  mit  der  Aethjlbenzhjdroxameäare,  aber 
befähigt,  sich  in  diese  omzawandehi. 

£.  Nölting  und  H.  Collin  (1)  theilten  einige  Beobach- 
tungen mit  über  die  Nitrirung  aramatücher  Amine  unter  ye^ 
schiedenen  Bedingungen,  namentlich  bei  oder  ohne  Gegenwart 
von  viel  Schwefelsäure.  Bei  Anwendung  von  Anäin  (2)  e^ 
hielten  Sie  kein  modificirtes  Resultat;  auch  für  Aceianilid  (3) 
fanden  Sie  nur,  dafs  man  bei  Anwendung  von  sehr  viel  Schwefel- 
säure (20  Thln.)  neben  dem  sonst  fast  allein  (neben  wenig  Ortho- 
derivat)  entstehenden  p'JUononitroaceianilid  etwas  MetaderiTat 
erhält.  Für  die  Darstellung  des  Paraderivats  empfehlen  Sie  im 
Uebrigen  die  Vorschrift;  wonach  man  1  kg  Acetanilid  in  4  kg 
Schwefelsäure  von  66^  B.  auflöst  und  in  diese  Lösung  unter  Ab- 
kühlen mit  Eis  und  Kochsalz  Ö90g  (1  Mol.)  Salpetersäure  von 
1,478  spec.  Gewicht  langsam  einfliefsen  lälst.  Später  giebt 
man  in  eiskaltes  Wasser  u.  s.  w.  —  Wesentlich  von  den  obigen 
verschiedene  Resultate  erhielten  Sie  bei  der  Nitrirung  von 
P'Toluidin.  Verwendeten  sie  nämlich  auf  1  ThL  des  letzteren 
10  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  -|-  der  nöthigen  Menge 
Salpetersäure,  so  entstand  ein  Gemenge  der  isomeren  Mananüro- 
toluidine,  C6H8(NH»[i],  N0»[8],  CHsf«])  [Schmekpunkt  114^  (4)]  und 
G6H8(NH8[ii,  N0,[,],  CH8[4]  [Schmelzpunkt  78«  (5)] ;  letzteres  in 
vorherrschender  Menge.  Verwendeten  Sie  jedoch  an  Schwefel- 
säure das  15  bis  20  fache  der  obigen  Menge,  so  trat  nur  das 
bei  78^  schmelzende  o- Mononüro-p-toluidin  auf.  Zur  Darstd- 
lung  des  letzteren  lösten  Sie  100  g  p-Toluidin  in  2000  g  Schwe- 
felsäure von  66^  B.,  kühlten  die  Lösung  mit  Eis  und  Kochsalz 
ab,  liefsen  sodann  aus  einem  Scheidetrichter  langsam  ein  (Ge- 
misch von  75  g  Salpetersäure  (1,48  spec.  Gewicht)  mit  300  g 


(1)  Ber.  1884,  361.  —  (2)  Vgl  Uüboer  und  Frerichs,  JB.  t  1877, 
461  f.  ~  (8)  Vgl  Körner,  JB.  f.  1876,  844.  —  (4)  JB.  f.  1869,  402; 
f.  1878,  680;  f.  1881,  484.  —  (6)  JB.  t  1889,  686;  siehe  auch  JB.  f.  1879, 
482;  NB.  im  Original  sind  die  zwei  ConstÜationsformeln  genau  umgdLehit 
(f.  114«  1,2,4  nnd  f.  78<»  1,8,4)  angegeben. 
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Schwefelfläare  einfliersen  und  sorgten  daftar^  dafs  die  Reactions- 
temperatnr  höchstens  einige  Ghrade  ob^halb  0"  stieg.  Später  krj- 
staüisirt  man  zweckmäfsig  aas  verdünntem  Alkohol  um.  —  Bei 
jhAceitoluid  erhält  man  durch  directes  Eintragen  in  rauchende 
Salpetersäure  (oder  besser  noch  durch  Auflösen  in  4  Thln.  Schwe- 
fdsäure  und  Nitriren  mit  der  berechneten  Menge,  durch  2  Thle. 
Schwefelsäure  yerdünnten  Salpetersäure  unter  Eiskühlung)  sowie 
späteres  Verseifen  das  obige,  bei  114^  schmelzende  Nitroto- 
luidin ;  durch  Auflösen  des  Toluids  indefs  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure und  Nitrirung  in  gewöhnlicher  Weise  entsteht  ein  Ge- 
menge des  bei  114®  und  78®  schmelzenden  Körpers.  —  o-Toluidin 
giebt^  wenn  es  in  10  Thln.  Schwefelsäure  nitrirt  wird^  ein  neues, 
weiter  unten,  in  diesem  J  B.  beschriebenes,  bei  107®  schmelzendes 
Manonüroioluidtn  der  Constitution  C«H8(NH2[i],  CH9[s],  N0t[6]); 
ans  (hAceUoluid  bildet  sich  hei  der  Nitrirung  iü  4  Thln.  Schwe- 
felsäure ^  wie  beim  p-Acettoluid  angegeben^  ein  Gemisch  des 
eb^i  erwähnten  und  des  bekannten  (1)^  bei  128®  schmelzenden 
Nitrotolmdins^  dessen  Constitution  Sie  aber  im  Gegensatz  zu 
den  früheren  (1)  Angaben  als  p-Manonüro-o-toluidin^  C^Hs 
(NHij,],  CHs[2],  N0t[4])  angeben.  —  m-Zytidin,  C6H8(NH,[ij, 
CHs[t],  CHs[4]),  liefert  bei  der  Nitrirung  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure das  bei  123®  schmelzende  Mononüro-m-xylidin  (2)^  dessen 
Constitutionsformel  nach  Ihnen  gleich  C6H«(NH2[i]>  CR%[i\y  CHs[4], 
N0,[5))  iBt;  m'Aoetxylidid,  C«Hs(CH8[i],  CHsts],  NHCHsOfi]), 
bUst  sich  durch  Salpetersäure  allein  in  das  bei  76®  schmelzende 
M<monür(hm'Xylidin  (3),  durch  Nitriren  in  4  Thln.  Schwefelsäure 
in  ein  Gemisch  von  diesem  und  dem  Isomeren  (2)^  durch  Ni- 
triren endlich  in  10  TUn.  Schwefelsäure  in  das  letztere  (123®) 
allein  umwandeln.  —  p-Monobromanütny  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure nitrirt;  giebt  ein  neues  p-MonobromnüroaniUn  der  Con- 
stitutionsformel  C6H8(NH8[i];  N08[8];  Br[4]).    Es  schmilzt  bei  131 


(1)  JB.  f.  1S80,  486.  ~  (3)  Nitroamidoxylol,  JB.  f.  1867,  694.  —  (8)  JB. 
f.  1876,  707,  wo  fibrigODS,  wie  im  betreffoDden  OrigiDal,  der  8ohmelcp. 
lo  69*  angegeben  ist;  ein  dritte« Nitrozylidin  (JB.  f.  1867,  698)  scbmilit  aber 
bei  130*;  andere  Isomere  sind  nicht  bekannt    (F,) 
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bis  132^  und  krystalÜBirt  am  Alkohol  in  platten  Nadeln,  die  in 
Wasser  sehr  schwer,  in  anderen  Mitteln  lacht  l<5slich  sind.  In 
Eisessig  mit  überschttssigem  Brom  behandelt  geht  es  in  das 
bei  102;ö®  schmelzende  Tribromnitroanilin  (1)  über,  wodurch 
seine  Oonstitutionsformel  erhärtet  wird«  —  Aethylaeetanäid 
(M<moaoetylmonoäihylanil%n\  welches  einerseits  durch  Behandeln 
^nes  Gemisches  von  Mono-  und  Diäthylanilin  mit  AoeUmhydrid, 
andererseits  ans  Natriumacetaoilid  mit  Kromäthyl  (Kweckmäbig 
bei  Anwendung  von  Tolnol  als  Lösungsmittri)  (2)  beratet 
worde^  nitrirten  Sie  in  5  Thln.  Schwefelsäure;  wodurch  Sie  das 
Yon  Weller  (3)  dargestellte  Mononüromanoätkylanäm  (Scfameh- 
punkt  96^)  erhidten.  Durch  Zinn  imd  Salzsäure  lieferte  dieses 
ein  nicht  näher  untersuchtes  Monoäthylpktnylendiamin,  dessen 
saks.  Salz  weifse  Blättchen  zeigte.  —  Endlich  wurde  auch  Di- 
iMthylanütn  in*  20  Thln.  Schwefelsäure  nitrirt,  es  entstand 
p-Mononürodimethylanüm  (4),  nachweicdich  ohne  Isomere. 

R.  Meldola  (5)  studirte  eingehender  (6)  die  Einwirkung 
von  Dürom-a-naphiol  auf  üromtUist^  Monoamine.  Beim  Ver- 
mischen von  Dibrom-a-naphtol  mit  3  Thln.  Anilin  erstarrt  das 
Ganze  bald  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  von  Anilin' 
dibromnaphtolat,  C6H7N .  CioH5Brt(HO)9  erhitzt  man  nahe  bis 
zum  Siedepunkte  des  Anilins^  so  tritt  bald  eine  tief  rOtUioh- 
braune  Farbe  auf  und  es  scheiden  sich  Erystalle  aus.  In  10 
Minuten  ist  die  Reaction  beendigt.  Die  sich  beim  Erkalten  aas- 
scheidenden Erystalle  schmeben  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  und  dem  Erjstallisiren  aus  siedendem  Alkohol  bei 
179^.  Es  sind  orangerothe^  mit  Alkohol,  B^izol,  Aceton  und 
CSdoroform  eine  orange£urbige;  mit  Eisessig  in  der  Kälte  eine 
fbchsinrothe^  in  der  Siedehitze  eine  orangefarbige  Lösung  bildende 
Nadeln.  Der  Körper  hat  basische  Eig^ischaften,  indem  er 
sich  in  heifsen  Yerdünnten  Säuren  löst  und  durch  Alkalien  meder 


(1)  JB.  f.  1S76,  847.  -  (2)  Vgl  Hepp,  JB.  f.  1877,  4S4.  —  (S)  JB.  f. 
lS8d,  703  f.  —  (4)  iB,  f.  1876,  668;  f.  1877,  466;  t  1878,  4SI. — 
(6)  Cliem.  80c.  J.  4S,  156.  ~    (6)  JB.  f.  1888,  941. 
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gefiült  wird.  Salpetrige  Säure^  AcetylcUorid  and  Methyljodid 
lassen  ihn  unangegri£fen.  Die  Substanz  erwies  sich  als  identisdi 
mit  dem  ß-Naphtochimondianüid  von  G  o  ä  s  (1)  und  Zi  n  c  ke  (2) 
Die  Beaotion  geht  auch  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vor  sich. 
Nebenproducte  schienen  nicht  entstanden  zu  sein.  Mit  p-Brom" 
aniUuy  m-  und  p-Nüroanilin  liefert  das  Dibrom-ct-naphtol  die 
entspreebendoi  Derivate  des  j}-Niq>htochinondianilids.  -*  o-To- 
luidin  giebt  mit  Dibrom-a*naphtol  ein  rothbrannes  Producta 
ans  dem  Alkohol  aber  nichts  ausscheidet.  Das  ß-Naphiockinondi- 
o-<o^ti2ü2  ist  anscheinend  in  Alkohol  löslich.  —  ß-Nctphtochinondi- 
p-ioluidid  (3),  C,oHi^-0-AH7N-,  -NHCtHt],  krystallisirt  in 
langen  orangefarbigen  Nadeln^  od^  in  rhombo^Sdrischen  Erj- 
staflea  mit  grün  metallischem  B^ex  und  dem  Schmelzpunkt 
1750.  _  ß-Napktochinondira-naphiylamin,  GioH6=[-0-CioH7N-, 
-NHCjoH?]^  entsteht  beim  Erhitzen  v<m  Dibumi-a-naphtd  mit 
a-Naphiglamin.  Der  Körper  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  er 
geht  daher  beim  Bdiandeln  der  Reactionsmasse  mit  Alkohol  in 
diesen  tber.  ß-Naphiylamin  liefert  das  in  Alkohol  nicht  lös- 
liche ß'Naphtochinondi'ß-napktylaminj  CioHö^-OHüioHyN-,  -NH 
CioH?]-  Durch  Erystdlisiren  aus  Toluol  und  Fällen  aus  seiner 
Chlorolormlösung  mit  Alkohol  erhält  man  es  in  Terfikten  rothen 
Nadeln,  die  bei  etwa  246  bis  247*  schmelzen.  Seine  basischen 
Eigenedhaften  sind  nur  sehr  schwach;  kochende  verdünnte  Säuren 
lassen  es  ungelöst.  Heilst  salzsäurehaltiger  Alkohol  nimmt  es 
mit  violetter  Farbe  auf.  Mit  starker  Schwefelsäure  efhitzt  liefert 
es  eine  leicht  lösliche  Sulfasäurs. 

£.  Nölting  und  Weingärtner  (4)  vermochten  8äur€^ 
anäide  mit  Salzsäure  zu  verbinden.  Aeetanilid-CklorhydrtU  hat 
die  Formel  [C6H5N(CsH80)HJs.fiCl.  Bei  etwa  einstündigem  Er- 
hitzen auf  250^  in  geschlossenem  Gefafse  liefert  es  Äetkenyl- 
dipkmylamidiMhl(yrhydTat,  (CHs)HCH-NC6H« .  HOl,  ^-NCOsHb)]. 
Erhitzt  man  es  dagegen  12  bis  15  Stunden  auf  300  bis  330<>, 


(1)  Diphenjldümidonaphtol,  JB.  f.  1S80,  692.  —  (2)  JB.  f.  1882,  786. 
—  (3)  Di-p-tolyldiisd^onapbtol  von  G oft s.  —  (4)  Bali  soo.  ohim.  [2]  49, 
834  (Ann.). 
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80  entstehen  neben  Anilin  und  theerigen  Prodncten  CkinoUn' 
bwen,  deren  eine  von  der  Formel  CnHnN  bei  265  bis  268* 
siedet;  während  eine  andere  von  der  Formel  CitHisN  bei  283 
bis  285^  kocht.  Beide  Basen  ergeben  beim  Erhitzen  mit  Phtal- 
säureanhydrid  Farbstoffe. 

W.  Gebhardt  (l)  .hat  die  E^wiriLung  von  Ammoniak 
und  Aminen  auf  Thioharnsiofe  (2)  und  Harnstoffe  näher  unter- 
sucht. Während  Er  (3)  bei  den  geschwefelten  trisubstituirten 
Harnstoffen  leicht  eine  Substitution  erzielte,  wobei  zunächst  der 
zweifach  substituirte  Amidrest,  sodann  auch  der  andere  in  Angriff 
genommen  wurde,  geht  die  gleiche  Umwandlung  bei  den  entspre- 
chenden schwefelfireien  Harnstoffen  nur  unter  Druck  Yor  sich  (4). 
Die  unsymmetrischen  disubstituirten  Thiohamstoffe  veriialten 
sich  wie  die  trisubstituirten  und  geben  gleichfalls  zuerst  die 
monosubstituirtei»  Thiohamstoffe.  In  beiden  Fällen  geht  aber 
die  Beaction  meistens  sofort  weiter,  indem  das  überschttasige 
Amin  in  die  beiden  Amidreste  der  Thiohamstoffe  eingreift  (3).  — 
Diphenylihiohamaioff  gibt  bei  kurzem  E^hitz^i  im  geschlossenen 
Rohre  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  MonaphenyUhuh 
hamstoff  und  Anilin,  Di-ß-nüpktylthiokamatoß  (Schmelzp.  193^) 
unter  gleichen  Bedingungen  MononaphtykhiohamHof  (Schmelzp. 
ISO^),  CS(NH8)NHC,oH7,  und  /9-Naphtylamin.  —  Diro-tolyükio- 
hamatoff  (3)  ergiebt  beim  Eoch^i  mit  Anilin  Diphenyldiioham- 
stoff  neben  o-Toluidin.  Di-p-tolyUkiohamstoff  scheint  nicht  in 
dieser  Weise  zu  reagiren.  m-AlononitrodiphemyUhiohamitqf  {b)^ 
CS=[-NHC6H6,  -NHC6H4NO,],  setzt  sich  mit  Anilin  in  m-Nitrani- 
lin  und  Thiocarbanilid  (Diphenylthioharnstoff)  um.  —  Weiter 
untersuchte  Derselbe  auch  die  Einwirkung  von  Aminen  auf  von 
Diaminen  abstammende  Thiohamstoffe  (6).  Toluylendithiokam- 
Stoff,  C7H6=(NHCBNHs)s,  aus  Toluylendiamin  (a-m-)  und  Rhodan- 
wasserstoffsäure  entstanden,    sowie   Toluylendiphenyldiihiokam' 


(1)  Ber.  1S84,  8043.  —  (2)  Vgl.  Weith,  JR  f.  1876,  721;  Glermont, 
JB.  f.  1876,  768.  —  (8)  Gebhardt,  dieBer  JB.  folgende  Seite.  — 
(4)  Vgl.  Mi  Chi  er,  tlber  den  Triphenylhamstoff,  JB.  f.  1876,  764.  — (6)  Loia- 
nitsoh,  JB.  f.  1881,  466.  —  (6)  Lassy,  JB.  f.  1874,  766;   f.  1876,  721. 
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äof  (1),  C7H«=(NHC8NHC6H6)f,  aus  Toluylendiamin  und  Phe- 
nylsenfttl  erhalten^  liefern  beim  Kochen  mit  Anilin  Thiocarbanilid 
lieben  Toluylendiamin  und  im  ersteren  Falle  auch  Ammoniak. 
Durch  concentrirte  Salzsäure  aus  diesen  beiden  Thiohamstoffen 
TduyUnsenfdl  zu  erhalten ,  wie  Lussj  (2)  ang^eben  hatte, 
gelang  Gebhardt  ebensowenig  wie  Steudemann  (1). 

Derselbe  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  von  Smfdlen,  Isocyansäureäthem ,  Bhodanwasser- 
itafsäure  und  Cyansäure  auf  secundäre  Amine  fortgesetzt  und 
ist  dabei  zu  analogen  Resultaten  wie  seither  gelangt.  SenfOle 
erzeugten  jedesmal  trisubstituirte  Thiohamstoffe ,  gemäfs  der 
Gleichung  (5):  RNCS  +  RiR,NH  «  CS=[-NHR ,  -NRiR,],  Iso- 
cymsäureäther  die  trisubstituirten  Harnstoffe  nach:  RNCO -f- 
R,RjNH=C<>=[-NHR ,  -NRiR,] ,  während  Sulfocyansäure  und 
Cyansäure  die  unsymmetrischen ,  disubstituirteh  Thiohamstoffe 
and  Harnstoffe  lieferten ,  gemäfs  den  Gleichungen:  HNCS -|~ 
E,B,NH  =  CS(NH,)NRiR,  und  HNCO  +  RiRjNH  =  CO(NH,) 
NBiRj.  Aufser  den  aromatischen  Senfölen  wurden  auch  Methyl- 
ond  Alljlsenfbl  und  aufser  den  secundären  aromatischen  Aminen 
sach  Diäihylamin  in  den  E^reis  der  Betrachtungen  gezogen. 
Von  Isoc^ansäureäthem  wurde  auch  diesmal  nur  das  Phenyliso- 
cfanat  (Carbanü)  in  Anwendung  gebracht.  —  üeba:  die  bereits 
froher  (4)  beschriebenen  Verbindungen  ist  Folgendes  nachzu- 
tragen. Methyldiphenylikiohamstoff  wird  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  leicht  und  glatt  in  Mono- 
phenylthiohamstoff  und  Monomethjlanilin  gespalten,  während  er 
bdmKochen  mit  o-Toluidin  inZ>t-o-<oiy&A<bÄarti«<o/,CS(NHC7H7),, 
vom  Sdmielzpunkt  159^  übergeht.  Letzterer  Körper  entsteht 
auch  bei  kurzem  Kochen  Ton  Phenyl'O'tolylthiohamatoff  mit 
o-Tokidin.  Aethyldiphenyltkioharnstoff  wird  durch  kochendes 
Anilin   in    Aethylanilin     und    Diphenylthiohamstoff    gespalten. 

(1)  Lnssy  gab  dessen  Sehmelspnnkt  su  28S^,  Stendemann,  Inangn- 
nOdiMerUtion,  Berlin  1S84,  zu  172<»,  Gebhardt  su  173<>  an.  ~  (2)  JB. 
t  1876,  722.  —  (3)  Ber.  1884,  8088.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  506.  — 
(6)  In  dieser  und  den  folgenden  Gleichungen  bedeuten  R,  B|  und  Ri  Alkjle 
und  Phenylzeste. 
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Phenylmethylro-iolyUkiohaTn^ff ,  CS^hNHCHT,  -N(CH«)C6H5l, 
eine  beim  Zusammengiersen  von  Methylanilin  und  o-Tolyk^ifftl 
entstehende,  in  silberglänzenden,  bei  121^  schmelzenden  Blätt- 
chen krystallisirende  Verbindung,  sowie  PhenyJro-tolyUhiohaim' 
Stoff  ergeben  beim  Kochen  mit  Anilin  glatt  Diphenjlthiofaamstoff 
neben  Methylanilin  und  o-Toluidin  resp.  nur  o-Toluidin.  Phenylr 
methyl'P'tolyUkioharnHoffüefert  dagegen  beim  Kochen  mit  Anilin 
zunächst  nur  Methylanilin  und  Phenyl'p-tolylthiohameioff  (1). 
Letzterer  Körper,  den  Derselbe  auch  aus  Pheaylsenföl  und 
p-Toluidin  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  erhielt,  gdit  erst  hei 
längerem  Kochen  mit  Anilin  in  Diphenylthioharnatoff  {Thioearb- 
anilid)  und  p-Toluidin  über.  Der  Triphenylihiohamsiof  reanl- 
tirte  auch  beim  Erhitzen  des  GemischeB  yon  Diphenylamin  und 
Phenylsenföl  auf  über  400°  nicht  in  besserer  Ausbeute  als  früher. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  liefert  et  Thiocarbanilid  und  Diphon]^- 
amin.  Sowohl  der  Methyl'  als  der  Aetkyldiphenyl-  und  der 
TrCphenylhamstoff  zerfallen  beim  Erhitzen  ftlr  sich  in  Isocjan- 
säurephenyläther  und  Methyl-  resp.  Aethylanilin.  Der  unsymme- 
trische Metkylphenylthioharnstoff  gab  beim  Kochen  mit  Anilin, 
ebenso  wie  der  unsymmetrische  Aethylphenylr  und  der  Mona- 
phenylthiohji^mHoff ,  Diphenylthiohunstoff.  —  Folgende  Ver- 
bindungen wurden  neu  dargestellt,  nach  den  zu  Anfang  dieses 
Berichtes  angegebenen  Methoden.  ÄllylphenyläJÜiyühiokamHoffy 
(C8H6)HN-CS-N(C,Hö)C6Hft,  läfst  sich  durch  Zusammengie&eB 
von  gleichen  Molekülen  Aethylanilin  und  AUylsenföl  gewinnen. 
Aus  dem  dickflüssigen  Gemische  scheiden  sich  nach  einigen 
Tagen  lange  Krystallnadeln  aus  und  bald  erstarrt  ÜAi  die  grause 
Masse.  Der  Thiohamstoff  schmilzt  schon  bei  etwa  26*,  Itet 
sich  sehr  leicht  und  scheidet  sich  aus  allen  Lösungsmitteln  als 
Oel  aus.  Der  aus  Methylanilin  und  Methylsenföl  entstehende 
syvmatrüche  DimethylphenyUhiohamatoff,  (CHi)HN-CS-N(C»s) 
CeHs ,  krystallisirt  in  glasglänzenden ,  durchsichtigen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  114^,   die  Alkohol  sehr  leicht,   Wasser  £Rst 


(1)  Bchmelsirankt  141<',  w&hrend  Staats,  JB.  f.  1S80,   538,  Air   d«B« 
selben  Körper  (p-Toljlphenjlsulfoharastoff)  186  1ms  1S7*  angab. 
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aicfat  löst.  MethylphtnyläthyUkiohamslof,  (CH8)HN-CS-N(CH5) 
C^Hs,  aus  Aethjhuiilin  and  Methylsenföl  entsteheiid,  krystaUkirt 
gut,  Idst  sich  nodi  leichter  in  Alkohol  als  der  vorige  Körper. 
Beide  geben  beim  Kochen  mit  Anilin  Diph^ijlthiohamstoff 
neben  Methyl-  resp.  Aethylaoilin.  Tkir  Meikylphenylihiohamsiojfy 
CS={-NHCH„  -NHCeHft],  der  sich  aus  Methylsenföl  und  Amiin 
als  ein  in  sechsseitigen  Tafeln  rom  Schmelzpunkt  113^  krystal- 
lisireDder^  in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper  erhalten  läTst,  geht 
bei  kurzem  Erhiüsen  mit  Anilin  gleichfalls  in  Thiocarbaniltd 
Aber.  DiäikylaUylik%oharn9iof,  (Q,H5)HN-G&-N(C8H5)s ;  aus 
Diftthylamin  und  AUylsenföl  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  nadeiförmigen  Prism^i  vom  Schmelzpunkt  55^,  die 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroüi;  nicht  in 
Wasser  lösen.  Aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  wenig  Li- 
groin  erscheint  er  in  concentrisch  gruppirten  langen  Nadeln. 
Diäihyl'O'tolyUhiohümstoff,  (CtH7)HN-CS-N(CH5)»,  aus  o-To- 
lykenföl  «nd  Diäthylamin  entsteh^id;  krystallisirt  aus  warmem 
Alkohol  in  schönen  glasglänzenden  Nadeln  und  Prismen  vom 
Schmdzpunkt  102^.  Beim  Erhitzen  mit  Am'lin  liefert  er  glatt 
Diphenyltfaiohamstoff,  Diäthylamin  und  o-Toluidin.  Didthyl- 
p^ylham$ioff,  (C6H6)HN~CO-N(C«H6)s ;  ms  Diäthylamin  und 
PhenyUsocyanat  erzeugt ,  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen, 
bei  86^  schmelzendim  Nadeln,  die  Alkohol  leicht  löst  Di-ß- 
napkiylphenylhamstof,  (C»H5)HN-CO-N(C,oH7)i ,  aas  Di-j?- 
naphtylamin  und  Carbanil  gewonnen,  stellt  kleine  weifse  Nadeln 
vor,  die  in  kaltan  Alkohol  fast  unlöslich  sind  und  nach  dem 
UmkrystaUisiren  aus  warmem  Alkohol  bei  179^  schmelzen. 
Pipmridim  und  Phenylsenfbl  bilden  unter  lebhafter  Reaction  Pi- 
pmidglpkenyUhiohamHof,  (C6H6)flN-CS-N=CjH,o,  der  in  war- 
mem Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  didien  glän- 
zenden Nadeln  vom  Schmdzpunkt  98®  krystallisirt.  Beim  Kochen 
mit  Anilin  liefert  der  Körper  Piperidin  und  Diphenylduohamstoff. 
Bei  der  Einwirkung  von  o-  und  p-TolylsenfÖl  auf  Piperidin  ent- 
stehen Fipendyl-c  und  'P'tolyhkioharn$Uf ,  (C7Ht)HN-CS-N« 
C§Hio.  I^As  o-Derivat  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
groisen  glasglänz^iden  Prismen    vom  Schmelzpunkt  98®,  das 
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p-Derivat  in  dicken  Prismen  oder  langen  Nadeln,  die  in  war- 
mem Alkohol   sehr  leicht  löslich  sind  und  bei  132^  schmelzen. 
Piperidylmeihylthiohamstoff ,  (CH8)HN-CS-N=C6Hio,  löst    sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  krjstallisirt  daraas  in  dicken,  rhombi- 
schen, bei  125^  schmelzenden  Prismen.  Piperidylphenylhamstoffy 
(C6H6)HN-CO-N=C6Hio,  aus  Carbanü  und  Piperidin  entstanden, 
löst  sich  leicht  in   heifsem  Alkohol  und  in  Benzol.     Aus  er- 
sterem  krystallisiii;  er  in   Prismen,   aus  letzterem  ftllt   ihn  Li- 
groln  in  laugen,  bei  168^  schmelzenden  Nadeln.    Piperidyltkuh 
hamstoffy  HjN-CS-N=C6Hio,  wird  durch  Verdampfen  eines  Ge- 
misches der  Lösungen  von  Rhodankalium  und  schwefeis.  Piperidin 
zur  Trockne,  Auskochen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol 
und  langsames  Verdunstenlassen  der  Lösung  in  grofsen  4-  und 
Gseitigen,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  löslichen,  in  war- 
mem Aceton  und  in  Chloroform   ebenfalls  löslichen  Tafeln   ge- 
wonnen.   Aus  heifsem  Benzol,  worin  er  schwer  löslich  ist,  krj- 
stallisirt der  Köi*per  in  feinen,   langen,  bei  92®  schmelzenden 
Nadeln.   .  Auch   Coniin  giebt  wie  das   Piperidin   mit  Senf&len 
gut  krystallisirende  Körper,  von  denen  die  folgenden  beschrieben 
wurden.   Coniylphenylthioharnstof,  (C6H6)HN-CS-N=C8Hi0,  aus 
Coniin  und  Phenjlsenföl  erhalten,  bildet  seideglänzende  Naddn 
bis  glasglänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  88®.    Mit  Phenjl- 
isocjanat  liefert  Coniin  einen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form,  Ligroüi  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen,    schwer 
zu    reinigenden  Körper,    wahrscheinlich    ConiylphenylhamHoff^ 
(C6H6)HN-CO-N=C8Hi«.  —  Methylanilin  und  Chlorkohlens&ure- 
äther  reagiren  äufserst  heftig  auf  einander.    Verdünnt  man  die 
Base    stark   mit  Aether   und    läfst   den    Chlorkohlensäureftther 
tropfenweise  hinzutreten,  so   scheidet  sich  sofort  salzs.  Methjl- 
anilin  aus  und  die  Lösung  enthält  Metkylphenylurethan,  C^B^O- 
C0-N(CH8,  CeHs),  welches  nach  einmaliger  Rectification  in  ganz 
trockenem  Zustande  ein  bei  243bis244®destillirende8,  hellgdbes, 
in  Alkalien  unlösliches,  in  starker  Salzsäure  w^g  lösliches  Oel 
bildete.    Dieses  Urethan  ist  gegen  Amine  sehr  beständig.  Beim 
Erhitzen  mit  Anilin  im  geschlossenen  Rohre  auf  etwa  200^  lie- 
ferte es  nicht  den  erwarteten  Methyldiphenylhamstoff.  —  Tertiäre 
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Amins  und  Pyridin  lieferten  mit  Senftlen  auch  bei  sdir  hohen 
Temperaturen  keine  festen  KOrper,  mit  Carbanil  dagegen  leicht 
gut  kryBtalliairtey  hochschmelzende,  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Körper,  über  die  Gebhardt  später  berichten  wird. 

Alfonso  Tursini  (1)  liefs  Persulfoeyanaäure  aaf  einige 
oromaiische  Amine  einwirken  (2).  Eine  Lösung  von  Persul- 
focyansäure  (1  Tbl.)  in  geschmolzenem  jhToluid%n{2  Thln.)  er- 
starrt beim  Abkühlen  zu  dner  Masse,  die  aus  Alkohol  in  mikro- 
skopischen Nadeln  krystallisirt.  Natronlauge  löst  den  Körp^, 
Salzsäure  fiQlt  ihn  wieder.  Der  Schmelzpunkt  ist  158®,  die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CgHuNsSg  eines  Mo* 
naioljflthiolnureta.  Aus  einer  Lösung  des  Biurets  in  warmer 
Eisenchloridlösung  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  aus, 
das  aus  Alkohol  m  grofsen  Krystallen  anschielst.  —  MonoäüiyU 
phenyUhiobiuret j  CgHgNsStCCsHs)  entsteht,  wenn  Monophenyl- 
thiobiiirei  (2)  (1  Mol.)  in  einem  Oemisch  von  Alkohol  und  was* 
serigem  Ammoniak  gelöst  und  dazu  Aethyljodid  (1  Mol.)  gefügt 
wird.  Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  lälst  auf  Wasser- 
zusatz das  Aethylderivat  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  ausfallen. 
Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen,  bei  109^  schmel- 
zenden Tafeln.  In  analoger  Weise  liefert  Monotolylthiobiuret 
das  aus  Alkohol  in  grofsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134^  kry^ 
stallisbende  MtmoäthyliolyUhiobiureiy  CgHioNsStCCtHs).  Methyl- 
jodid  liefert  mit  beiden  Thiobiureten  ebenfalls  gut  krystallisirende 
Substanzen.  —  Da  sowohl  bei  der  Darstellung  wie  bei  vorsich- 
tigem Destilliren  der  Aethylverbindungen  starker  Mercaptan- 
geruch  auftritt,  so  nimmt  Tursini  an,  da(s  in  diesen  die  Aethyl- 
gruppe  mit  einem  der  beiden  Schwefelatome  zusammenhängt.  — 
Acetylchlorid  reagirt  auf  Phenyl-  und  Tolylthiobiuret  beim 
£riiitzen  am  RückflufsktLhler,  bis  die  Masse  gelb  geworden  ist. 
Bei  langsamem  Verdunsten  des  überschüssigen  Acetylchlorids 
hinterbleiben  gelbe,  aus  Alkohol  krystallisirbare  Massen.  Der 
so  aus  p-Tolylthiobiuret  erhaltene  Körper  bildet  gelbliche,   bei 


(1)  Ber.    18S4,   584;    Oaas.   ehim.   ital.  14,    157.  —    (2)    Vgl.  Glutt, 
Ja  L  1870,  413. 
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166^  unter  Zersetaung  schmekenäe  Nadeln  Ton  der  Zasammea* 
Setzung  eines  AcHykolyhhiobiurei8,C9B.i(^tSt{CtB.zO){l).  — Di- 
methylanilin  verhält  sich  gegen  PersulfoejanslUire  ganz  anders  als 
jene  primären  Monoamine.  Beim  Erwärmen  von  Persalfocyansänrs 
(20  g)  mit  Dimethjlanilin  (30  g)  lOst  sich  zunä<^t  die  Säure,  bm  wä- 
terem  Erhitzen  entweicht  ein  Gras  und  die  Masse  wird  dunkelgrttn. 
Durch    Umkrystallisiren    derselben    aus    wenig  Alkohol,    Aus* 
schütteln  der  erhaltenen  Erystalle  mit  Aether,  VerdunstenlasseB 
der  resultirenden  ätherischen  Lösung  und  UmkrystallisirttDi  des 
RtLckstandes  wird  eine  bei  125^  schmelzende  Base  erhalten.  Die- 
selbe ist  gelblich  geförbt;  läfst  sich  aber  farblos  erhalteo,  wenn 
sie  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt,    die  Lösung  mit  Natron- 
lauge bis  zur  Wiederau£k^ung  des  Zinnhydrata  versetzt  and  die 
Base  aus  Alkohol   umkrystallisirt  wird.    Die  erhaltenen  weiTsen 
Erjstalle  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure;    Platinchlorid   erzeugt 
in  dieser  Lösung  einen  gelbeU;  leicht  zersetalichen  Niedersohlag. 
Erhitzen   mit  starker  Salzsäure  auf  200^  ^  sowie  Schmelz«a  mit 
Kaliumhydrat  liefs  die  Base  unverändert  Dieselbe  destillirt  in  hoher 
Temperatur  fast  unzarsetzt;   sie  stellt  ein  Teiramethykkioanilinf 
[C6H4N(CH8)t]tS;  vor.    Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des  aus 
Alkohol   krjstallisirten  Reactionsproductes    von   Dimethjlanilki 
und  Persulfocjansäure  krystallisirte  aus  Alkohol  in  perlmotter- 
glänzenden,  bei  168^  schmelzenden  Blättchen,  welche  sich  alz  daa 
sulfocyans.  (rkodantoasserstoff».)  Salz  des  Tetramethjlthioaniliiu 
erwiesen.    Es  läfst  sich  auch   beim  Eindampfen  einar  alkoholi- 
schen Lösung  von  Sulfocyaiisäure  mit  der  Base  gewinnen.   ^Die 
Salze  des  Tetramethylthioanilins   sind  sehr  unbeständig.    Das 
salzs.  und   schtoefels,  SaU  sind   sehr  leicht  löslich,   das  osmU^. 
Sah  krystallisirt  zwar^  läfst  sich  aber  aus  Wasser  und  Alkohol 
nicht    mnkrystallisiren.      Das    pikrina.    Balz,    [C6H4N(CHs)9}f 
S.C6Hy(NOs)80H,  krystallisirt  in   schönen;   gelben,   nicht  itt 
Wasser,  sehwer   in   Alkohol  löslichen  Nadeln,   wenn  eine  kalt 


(1)  In  beiden  Originalabhandlangen  sind  die  Formeln  falsch,  in  den 
Ber.  anch  der  Name.  Obige  Formel  ergiebt  sich  aas  den  AjydfwnnBxil- 
taten  (B. !), 


o-Dünnioe  gegen  Cyan.  g7J 

ges&itigte  LOeimg  von  Pikrinsäare  in  Alkohol  mit  einer  heüsen 
alkoholischen  Lösung  der  Sulfobase  versetzt  wird.  Bei  der 
Beaetion  von  PersnHbcyansäiire  auf  Dimethylanilin  treten  aufser 
Tetramethyltfaioanilin,  Schwe£elkohlenkoff;  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  auf.  —  Dtmethyl-p-toluidin  liefert  in  analoger 
Weise  behandelt  kein  Te^ametkylthioU>luidin, 

Nach  J.  A.  Bladin  (1)  sind  die  Frodnete  der  Einwirkung 
Ton  o-Dumninen  mit  Cyan  von  der  Formel  CnHsn.^4  (n  s=  8,  9 
u.  s.  w.)  im  AUgemdnen  stabiler  als  die  durch  Reaction  des 
Cyans  auf  Monoamine  entstehenden  Körper  (2).  Jene  sind 
ziemlioh  stailLe  Basen  und  liefern  mit  Säuren  zwei  Reihen  von 
Salzen.  Die  mit  2  Mol.  Säure  sind  wenig  beständig  und  ver- 
Heren  unter  der  Einwirkung  v(m  Wasser  ein  Mol.  Säure.  Bei 
mehrstündiger  Einwirkung  in  Wasserbadtemperatur  scheidet  ver- 
dünnte wässerige  Salzsäure  aus  diesen  Basen  1  Atom  Stidutoff 
mid  1  Atom  Wasserstoff  aus  und  fuhrt  1  Atom  Sauerstoff  ein. 
Die  so  entsteb^iden  Körper  von  der  allgemeinen  Formel  C. 
Hto-f^tO  sind  schwächere  Bas^i  als  die  ursprttnglidben.  Mit 
1  MoL  einer  einbasischen  Säure  bilden  sie  unbeständige  Salzeu 
Gleichzeitig  sind  sie  auch  sehr  schwache  Säuren ;  Kalilauge  löst 
sie,  Kohlensäure  ftUt  sie  wieder.  Bei  150^  scheidet  wässerige 
Salzsäure  aus  den  Basen  CoHtD.sN4  zweimal  KH  ab  und 
führt  2  Atome  Sauerstoff  ein,  wodurch  schwach  sauere  Körper 
der  allgemeinen  Formel  CaHto-ioNsOt  entstehen,  die  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr  besitzen.  Untersucht  wurden  bis 
jetzt  die  vom  o-Phe/nylendiamin  und  vom  m-^p-Toluylendiamin 
abstammenden  Cyanirungsproducte. — Dicf/an-m-p-toluylendiamin, 
(Cai,)G,H5-{-NH-C(NH^C(NH)-.NH-],  entsteht  durch  Einlei" 
ten  von  Cyan  in  eine  Lösung  von  m-p-Tohiylendiamin.  Die  aus 
der  zu  Anfang  klaren  braunen  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen 
erscheinende,  granatrothe,  krystallinische  Masse  reinigt  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Thierkohle- 
zusatz.     Die  jetzt    fast    farblosen   Krystalle    enthalten   1  Mol. 


(1)    BqÜ,    loo.    chlm.     [%]    40,     104    (Corieap.)-  —   (2)    Dieter  JB. 
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Wasser;  welches  sie  bei  100^  abgeben.  Wasser  nimmt  sie  schw«, 
Alkohol  dagegen  ebenso  wie  Aether  leicht  auf.  Etwas  über 
240^  tritt  Schmelzen  unter  Zersetzung  ein.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  läfst  sich  der  Körper  theilweise  sublimiren.  Die  Salze 
sind  farbloS;  bis  auf  die  gelben  Chloroplatinate.  Das  eine  Chlor- 
hydrat,  C9H10N4 .  2HC1;  entsteht  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zm- 
heifsen  alkoholischen  Lösung  der  Base.  Es  bildet  kleine  Nadeln 
oder  mikroskopische  Tafeln.  Das  zugehörige  ChloropUuinai^ 
C9H10N4.2HCl.PtCl4.2HtO,  erhält  man  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Platinchlorid  zur  heifsen  alkoholischen  Lösung 
der  Base.  Es  stellt  gelbe  mikroskopische  Tafeln  vor.  DasKrjstaU- 
Wasser  desselben  entweicht  im  Vacuum  und  beim  Stehen  über 
Schwefdsäure.  Das  zweite  Chlorhydrai,  C«HioN4 .  HCl .  ^/i HfO, 
erhält  man  durch  Lösen  des  ersten  Chlorhydrates  in  heils^n 
Wasser  und  Abkühlen  in  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser,  schwerer 
ia  Alkokol  löslich  sind  und  bei  100^  ihr  Erjstallwasser  verlieren« 
Das  correspondirende  PlatindoppeUalZy  (C9H10N4.  HCl)t.PtCU. 
2HsO,  bildet  sich  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  aus  dem 
vorigen  Chloroplatinat  Eis  krystallisirt  in  kleinen,  schwer  in 
Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Sein  Krystallwasaer  ver- 
liert es  beim  Stehen  im  Vacuum  oder  über  Schwefelsäure.  Das 
Sulfat^  C9H10N4 .  H9SO4 .  HtO;  wird  durch  Schwefelsäure  aas  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  als  weiises ,  krystallinisches 
Pulver  gefällt  Es  verliert  beim  Waschen  mit  Wasser  Säure.« 
—  Die  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  auf  Dioyaii- 
m-p-tolujlendiamin  bei  100^  entstehende  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindung (siehe  oben)  wird  durch  Ammoniak  in  der  Hitse  in 
kleinen  Nadeln  gefällt.    Sie  hat  entweder  die  Formel  (CHt)CtH^ 

[-N=C(OH)-C(NH)-NH-] ,      oder     (CH5)C«H8^-N-C(NH)  -C 

I 1 

(OH)-NH-].  Der  Körper  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol.  Er  läfst  sich  sublimiren  und  schmilzt  bei  290^  anzer- 
setzt.  Die  Salze  dieser  schwachen  Base  mit  1  Mol.  Säure  (solche 
mit  mehr  Säure  existiren  nicht)  werden  durch  Wasser  und  Al- 
kohol zum  Theile  zersetzt,  ebenso  durch  Trocknen.  Das  «aüu. 
Salz  bildet  kleine  farblose,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Nadeln.   Das  Chloroplatinat  ist  mäfsig  leicht  löslich  und 
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anscheinend  amorph.  Das  Sulfat  stellt  kleine,  sehr  leicht  lös* 
liehe,  das  NitreU  ebenfalls  Nadeln  vor.  Der  ans  Dicyan-m*p* 
tolnylendiamin  dnrch  sehr  verdünnte  Salzsäure  bei  150^  gebil- 
deten Prodncte  sind  zwei.  Das  eine,  von  der  Zusammensetzung 
C^H^NfO,  scheint  mit  obigem  bei  100^  entstandenen  isomer  zu 
sein.  Zur  Trennung  desselben  von  dem  zweiten  Körper,  von 
der  Zusammensetzung  CsHgNtOt  (siehe  oben),  behandelt  man 
das  Beactionsproduct  mit  kalter  Salzsäure.  Diese  läfst  den 
zweiten  Körper  ungelöst.  Die  Verbindung  CdH^NsO  fällt  man 
ans  der  Salzsäuren  Lösung  durch  Ammoniak  und  krystallisirt 
sie  aus  Wasser  um.  Die  so  erhaltene  krystallinische  Substanz 
ist  wasserfirei.  Dieselbe  ähnelt  ihrem  oben  besprochenen  Isome- 
re, löst  sich  aber  leichter  in  Wasser  und  Alkohol.  Ammoniak 
ftUt  sie  untersdiiedlich  von  jenem  aus  der  Lösung  in  verdünn- 
ter Salzsäure  nicht  aus.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  auf  230 
bis  340^  zersetzt  sich  derselbe,  bei  270^  verkohlt  er  vollständig. 
Mit  Salzsäure  auf  150^  erhitzt  geht  er  in  die  nachfolgende  Ver- 
bindung  über.  Der  in  kalter  Salzsäure  unlösliche  Theil  des 
Beactionsproductes  von  Salzsäure  und  Dicj/an-m-p-toluylendich 
min  bei  löO^  hat  nach  dem  Umkrystallisiren  die  Zusammen- 
setzung CsHsNiOs .  VsHtO.  Das  Krjstallwasser  geht  bei  110<^ 
noch  nicht,  woU  aber  bei  136^  fort.  Wasser  löst  den  Körper 
sehr  sdiwer,  Alkohol  leichter.  Der  Schmelzpunkt  ist  295^  Alkali* 
lange  löst  die  Verbindung;  die  Salze  mit  Metallen  sind  wenig 
beständig.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Körpers  fällt 
CUorbarjum  dss  Baryumsalz  als  käsigen  Niederschlag.  B  lad  in 
htit  das  Product  für  identisch  mit  Hinsberg 's  (1)  Anhy* 
droamidooxalyltoluidsäure,  CeH8(CH8H~N»C(OH)-C(OH)=N-], 
welche  'ßX^din  Dtoxt/toluehinoxalin  nennt  —  Bei  derReduction 
mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  das  Dicjan-m-p-toluylendiamin 
Ammoniak  und  eine  in  Aether  lösliche,  ölige,  an  der  Luft  ver- 
hansende  Base,  deren  ätherische  Lösung  bei  Sättigung  mit  Salz- 
siur^as  mikroskopische,  sehr  zerfliefsliche  Nadeln  abscheidet 
Diese  werden  an  feuchter  Luft  violett    Wegen  seiner  ünbe* 

(1)  JB.  t  18S8,  728. 
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fttändigkeit  liefe  sioh  daa  Prodtiot  niekt  in  fuudjsirbamn  Zih 
Stande  erhalten.  *—  Dtoyan-thphenyl&mdiofmin  ^  CeH^-NE-C 
(NH)-C(NHhNH-J,  entsteht  beim  Einleiten  von  Cyangas  in 
eine  conoentrirte  alkoholisdte  Lösung  von  o^PhenylendiamiiL 
Aas  der  tiefbnuinen  Flüssigkeit  soheidet  aich  nach  einiger  Zät 
eine  krystallinisdie  braune  Masse  aus,  welche  beim  Umkrystal- 
Hsiren  aus  heifsem,  etwas  Alkohol  enthaltendem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  ein  hdlgelbes  krTstallinisches  Pulver  liefert 
Wasser  enthält  dasselbe  nioht  Der  Körper  löst  sich  schwo'  in 
Wasser,  leioht  in  Alkohol  und  sohmilst  bei  280^.  Bei  vorsiehr 
tigern  Erhitzen  l&ist  est  sich  sublimiren.  Die  Base  liefert  zwei 
Ckloroplatinaie.  Dasjenige  von  der  Formel  C8H8N4.2HCI. 
PtCU  .  3  H2O  bildet  sidi  bei  Zusatz  von  Platinehlorid  zur  keiben 
wässerigen  Lösung  der  Base.  Es  stellt  goldgelbe  Blättchen 
vor.  Wasser  fbhrt  es^  in  das  andere  Chloroplatinat;  (C9EUN4 . 
HCl)fl .  PtCU  •  H2O,  über.  Dieses  bildet  gelbe  mikroskopisdie 
Nadeln.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  d«:  Xiösung  der  Base  in 
verdünnter  Salzsäure  auf  100^  geht  dieselbe  in  eine  Verbindong 
C6H4=[-NH-C{NH>-C(Ofl)^N^  über,  die  durch  Ammoniak  ab 
voluminöser  Niederschlag  g^Ut  wird.  Sie  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  schmilzt  oberhalb  260^,  läfst  sich  sublimiren  und  zeigt 
schwach  basische  Eigenschaften.  Ein  aus  dem  Dio7an-o*ph^ 
nylendiamin  durch  Salzsäure  bei  150^  erzeugter  Körper  von  der 
Formel  CgH4«[-NMD(0H)-C(0H)=N-]  —  Dioxyehmoxalm  — 
bildet  kleine,  bei  290^  schmelzende  Nadeln,  die  sich  schwer  in 
Wasser  lösen.  Diese  Verbindung  giebt  Metallsalze.  In  krystallisir- 
tem  Zustande  enthält  dieselbe  1  Mol.  Wasser,  das  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  fortgeht. 

In  einer  Abhandlung  über  das  Verhalten  der  orozMh 
iüokm  Diamme  geg^:i  salpetrige  Säure  bestätigt  A.  Laden- 
bürg  (1)  zunächst  die  Angaben  von  Biedermann  und 
Ledoux  (2)  über  die  Darstellung  imd  die  Eigenaohaften 
des  Mononürodiac^ophenylendiafnin*  aus  p^Phenylendiamin.  Da^ 
g0gen  konnte   Derselbe^  die  Identität  des   iureh  Srwänaen 

(1)  Ber.  1884,  147.  —  (2)  JR  f.  1874,  746. 
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dieeeft  NitrodeiiirateB  mit  Terdttn&ter  Natronlftoge  entstanden, 
in  tiefrothen  Nadeln  krystaUisirenden  Körpers  mit  dem  ihm  im 
Aeniseren  etwas  ähnelnden  Nürophmyleridiamin  vom  Schmela* 
ponkt  Väb^  welches  aus  dem  bei  175^  schmelzenden  Dinitroani- 
Un  (1)  durch  Beduction  mit  Schwefelammonium  entsteht,  nicht 
constatiren.  Der  aus  dem  Nitrodiacetphenylendiamm  ^itsteh^ide 
Körper  erwies  sieh  Tielmehr  als  ein  MononitromonoaceKhp'phe' 
nylendiamin,  CeH,(NOt,  NH,,  NHOgHsO).  Die  Verbindung 
schmikt  bei  186^  und  löst  sich  in  verdünnten  Mineralsfturen 
erst  bdm  Erwärmen  unter  Salsbildung  auf.  um  das  entsprechende 
Mononüro^'phenjflmdiawnnj  C6H8[NOty  (NH2)s];  zu  gewinnen, 
kocht  man  die  Mono-  oder  Diacetverbindung  etwa  15  Minuten 
lang  mit  starker  Salzsäurey  verdünnt  mit  Wasser,  tibersättigt 
mit  Ammoniak  und  krystaUisirt  das  beim  Erkalten  in  dunklen 
Nadeln  sich  ausscheidende  Product  aus  heifsem  Wasser  um. 
Die  so  resultirenden,  stark  grün  glänzenden  und  bei  137^  schmel- 
zenden Nadeln  von  fast  schwarzer  Farbe  lösen  sich  leicht  in 
verdünnten  Säuren  unter  Bildung  schöner,  gut  charakterisirter 
Salze.  Aus  einer  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Schwefdsäure 
fiillt  salpetrigs.  E^ium  schon  in  der  Kälte  ein  braunes  amorphes 
Pulver  aus.  —  Einen  ganz  ähnlich  aussehenden  Körper  lief^ 
seUzs.  p'Phenylendiamin  mit  salpetrigs.  Kalium,  doch  ist  dann 
längeres  Stehenbleiben  oder  besser  Kochen  erforderlich,  um  die 
Absofaeidung  des  braunen  Pulvers  zu  erzielen.  Das  letztere  ist 
in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich,  läfst  sich  daher  durch 
soooesaives  Waschen  mit  heüsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
reinigen.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  sehr  ungenügend 
der  Formel  CifHitNtOa.  —  Das  bei  195®  schmelzende  Nitro- 
phenylendiamin  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Diaoetver- 
bmdnng,  die  ans  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  in 
kaltem  Alkohol  fi^st  unlöslich  ist  und  bei  227®  schmilzt  Aus 
dieser  konnte  durch  trockene  Destillation  die  Aethenylverbin- 
dimg  nicht  erhalten  werden,  weil  Verkohlung  eintrat   Da  dieses 

(1)  Budaew,  JB.  f.  IS71,  709,  am Dimtroacetonilid  rom  Schmelxpunkte 
120*  dMgeeteUt 
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Nitropkenyl^idiamin  üos  einem  Dinitroanilin^  welches  die  Nitro- 
gruppen  in  m-Stellimg  zu  einander  (1)  und  die  eine  derselben 
in  p-  Stellung  zur  Amidogruppe  enthält  (2),  dem  also  die  Con- 
stitution C6Hs(NH2)[i](N02)[s](NOt)[4]  zukommt^  durch  Reduction 
der  in  o-Stellung  zur  Amidogruppe  befindlichen  Nitrogruppe 
entsteht,  so  hat  es  die  Constitution  CeHsCNHtd],  NHt[ti;  ^0«[4]). 
—  Das  bei  137^  schmelzende  Nitrophenylendiamin  hat  dagegen 
die  Formel  C6EU(NH2Xi](NO,X«](NH,)[4]. 

0.  Fischer  und  G.  Körner  (3)  erhielten  durch  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  Diphenylamin  statt  des  erwarteten 
Triphenylparaleukanitina  (Anilinblauleukobage)  eriiebliche  Mengen 
Acridin  und  zwar  in  besserer  Ausbeute  als  bei  der  Erwirkung 
von  Ameisensäure  auf  Diphenylamin  (4).  Man  whitzt  1  TU. 
Chloroform  mit  2  Thl.  Diphenylamin,  2  Thl.  Chlorzink  und  etwa 
1  Thl.  Zinkoxyd  im  geschlossenen  Rohre  7  bis  8  Standen  anf 
200  bis  210^,  zieht  das  Rohproduct  mit  concentrirter  Salzsäure 
in  der  Siedehitze  aus ,  gielst  das  Filtrat  in  Wasser  tind  fiUlt 
nach  abermaligem  Filtriren  das  Acridin  mit  Alkali.  Das  so  er- 
haltene Product  zeigt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heiftem 
Wasser  den  Schmelzpunkt  110  bis  111^;  es  bildet  prächtige 
farblose  Blättchen.  Bei  Ersetzung  des  Chlorzinks  durch  Chlor- 
aluminium volläuft  der  Procefs  noch  glatter. 

C.  Grabe  (5)  erhielt  beim  Leiten  der  Dämpfe  durch  dne 
schwach  rothglUhende  Röhre  aus  o-Tolylanilin,  nicht  aber  aus 
Benzyliden-  xmi  p-Tolylanilin,  in  sehr  reichlicher  Menge  Jcru2in, 
eine  Thatsache^  die  für  die  von  Riedel  (6)  aufgestdlte  Am- 
dinformel  spricht  und  beweist^  da&  in  dem  einen  Benzolreste 
im  Acridin  der  Stickstoff  zur  Gruppe  CH  in  OrthosteUung  sich 
befindet  Aus  p-Tolylanilin  scheint  unter  gleichen  umständen 
hauptsächlich  ein  Meihylowbaaol  zu  entstehen.  o-Tolylamvii 
ergiebt  ein  Methylacridin,    CH=[-C6H4N-C«H,(CH8H;    neben 


(1)  Vgl.  Rudnew,  a.  a.  O.  —  (2)  JB.  f.  1876,  822  (Körner).  — 
(8)  Ber.  1884,  101.  —  (4)  JB.  f.  1888,  678  f.  (BernthBen  and  Bonder). 
—  (6)  Ber.  1884,  1870.  —  (6)  JB.  f.  1888,  678;  Tgl.  anoh  Bernthaen  und 
Bender,  daselbst. 
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AcridiDy  p-Düdylamin  dagegen  nicht.  Das  Methjlacridin  gleicht 
dem  Acridin;  schmilzt  abw  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Nach  L.  Medicus  (1)  fUlt  salpetrigs.  Alkali  ans  Aoridin- 
salzlOsangen  salpetrigs.  Acridin  als  hellgelben,  flockigen  Nie- 
derschlag,  welcher  beim  ümkrjstallisiren  ans  heifsem  Wasser 
gelbe,  lange,  seideglänzende,  bei  150  bis  151®  schmelzende  Na- 
deln liefert.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heiTsem  Wasser,  es  verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasserdämpfen 
and  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Die  Formel  des 
bei  70  bis  80^  getrockneten  Salzes  ist  2(C,8H9N).NOtH.H,0, 
die  Formel  des  lufttrockenen  Salzes  wahrscheinlich  2(Ci8H9N). 
NOfH .  3  HfO  und  die  des  im  Exsiccator  getrockneten  2  (CisH^N) . 
NO,H.H,0. 

R.  An  schütz  (2)  fand  das  pikrins,  Acridin  sehr  cha* 
rakteristisch  für  diese  Base.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes 
entspricht  der  Formel  CsHsN.  C6Hi(NO,)80H.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten,  sehr  zarten 
Prismen  von  hellgelber  Farbe  und  schwach  grünlichem  Schimmer. 
Der  (hochliegende)  Schmelzpunkt  ist  wegen  der  eintretenden 
Schwärzung  der  Substanz  nicht  scharf  zu  bestimmen,  doch  treten 
bei  etwa  208^  schwarze  Tröpfchen  auf.  Das  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Salz  wird  durch  kochendes  Wasser  partieO 
zersetzt.  Bei  17,5<»  C.  lösen  100  ccm  Alkohol  0,036  bis  0,040 
und  100  ccm  Benzol  0,010  g  des  Pikrats.  —  Beim  Zusammen- 
giefsen  der  Benzollösung  gleicher  Mol.  Chrysanilin  und  Pikrin^ 
säure  resultirt  ein  in  Benzol  schwerlösliches  Pikrat  als  ziegel* 
rothes  Pulver.  —  Auf  vorstehendes  Verhalten  des  pikrins.  Aori* 
dins  gründet  Derselbe  ein  Verfahren  zur  Analyse  von  Pikraten. 
Um  pikrins.  Salze  zu  analysiren  wendet  man  das  salzs. ,  üur 
Analyse  der  Pikrinsäureverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  da- 
gegen das  fireie  Acridin  an. 

Derselbe  (3)  erhielt  aus  Monomtroacridin  vom  Schmelz- 
ponkt  215^  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  in 
kochendem  Wasser  lösliches  und  daraus  beim  Erkalten  in  feinen 

(1)  Bet.  1SS4,  196.  —  (t)  Ber.  ItH  ^08.  —  (3)  Btr.  18S4,  487. 
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prifimatiBchen  Nadeln  krystaUiBirendeB  Amidonoridin  Tom  Schmels- 
punkt  209^.  Der  Körper  löst  sich  mit  grttner  Fluoresoenz  in 
Alkohol  und  Aether.  Sein  Ühlorhydrat  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser;  das  Salpeters.  Balz  hildet  sternförmig gruppirte  Nadeln, 
das  PUcrat  eine  scharlaohrothe  Verbindung ,  die  sich  leicht  in 
kaltem  Alkohol  löst  und  aus  der  alkoholischen  heifsen  concen- 
trirten  Lösung  in  der  Kälte  in  Form  granatrother,  durch- 
scheinender^ mikroskopischer  Prismen  sich  ausscheidet 

A.  B  e r n thse  n  (1)  hat  die  wesentlioh  in  Gemeinschaft  mit 
Bender  ausgeführten  Untersuchungen  über  die  Aoridme  (2) 
in  einer  gröfseren  Abhandlung  vereinigt.  Nachsutragen  sind 
hauptsächlich  Darstellung  und  Eigenschaften  einiger  Verbm- 
dungeu;  die  vonBernthsen  undTraube(3)  bereitet  wurden. 
Diese  erhielten  nicht  völlig  reines  Trinüropkenylacndin, 
Ci9Hio(N02)8N ,  durch  Auflösen  von  Phenjlacridin  in  cona 
Schwefelsäure  und  Eintragen  der  warmen,  dunkelgrün  fluores- 
cirenden  Lösung  in  ein  gleiches  Vol.  Salpetersäure  von  1;48 
spec  Gewicht.  Man  reinigt  wie  üblich  und  krystallisirt  später 
aus  heifs^oi  Toluol  um,  woraus  es  nach  Versetzen  der  Lösung 
mit  dem  gleichen  VoL  Alkohol  in  gelben  mikroskopischen  Na- 
deln krystallisirt.  Verwendet  man  auf  1  Mol.  Phenjlacridin 
2  MoL  Salpetersäure  (2,5  g  Phenjlacridin;  g^öst  in  7,5  ccm 
Schwefelsäure;  sodann  mit  einem  Gemisch  aus  1;46  ccm  Salpeter- 
säure von  1;4  spec.  Gewicht  mit  5  ccm  Schwefdsäure) ,  so  er- 
hält man  wesentlich  Dinitrophenylaoridin^  Ci9Hii(N0|)iN;  welches 
von  etwas  Trinitrodmvat  durch  ein  G^nisch  von  mit  conc.  Sali- 
säure  versetztem  Alkohol  getrennt  werden  kann,  in  welchem 
sich  dieses  kaum  löst.  Das  auf  die  Art  erhaltene;  noch  mit 
Alkohol  und  Ammoniak  heifs  auszustehende  Dinitrophenjlacridin 
isit  ein  gelber  Körper.  —  Die  durch  Reduction  dieser  Nitrova^ 
bindungen  erhaltenen  Amidoderivate  wurden  nicht  genauer  cha- 
rakterieiart.  -^,  Erhitzt  man  Phenjlacridin  (10  g)  mit  dnem  (Ge- 
misch (30  g)  von  eonc.  und  Pjro-Schwefelfläuife  12  Stunden  im 


(1)  Ann.  Chem.  994,    1  bis  56.  —    (8)    JB.  t  18S8,   661  £ ;    t  ISSI, 
67S  ff.,  aaa  ^  (S)  ttthe  «noh  4is  ^slfuida  AHandlnng. 


Odbftde  auf  140  bk  ie(Py  so  erhSlt  man  PUnylacridmdiau^ 
säure,  Diete  selbst  wurde  nicht  rein  gewonnen;  zur  Darsteüting 
ihres  Natronsakes  giefst  man  die  erhaltene  Sohmelee  in  etwa 
9  Thle.  Wasser;  bringt  SOprooentige  Natronlauge  bis  aar 
sdiwaoben  Alkalinität  hinan  und  läCst  die  warm  g^ordetia 
Ltfsong  anskr^stallisKren^  wodurch  man  w^ifse  Nadeln  des  N»- 
tronsalaes  erfaftk.  Dasselbe  ist  in  Wasser  wie  in  verdünntem 
Alkohol  leicht  löslich,  mit  blauer  Fluorescena.  Die  fireie  Solfo* 
Stare  scheint  grün  au  fluoresoiren.  —  Von  dem  MetkylaeridiH 
wurde  auch  das  Jodmeikjflat  OnHnN .  CHsJ  dargestdlt  durch 
Erhitaen  des  ersteren  mit  einem  mäfsigen  Ueberschnfs  an  Jod- 
methyl  auf  100^  während  5  bis  6  Stunden.  Nadi  der  Einwirkung 
wäscht  man  den  Böhreninhalt  mit  kaltem  Alkohol  aus  und  krystal* 
liairt  aodann  aus  heiisem Wasser  einmal  um^  wonach  der  Körper 
in  aeidoglänzenden  rothen  Nadeln  erscheint,  die  auch  (schwieriger) 
in  heUaem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  185^  unter  Brftunung 
sekmelaeoDu  Versetat  man  die  Lösung  dieses  Jodmeihylats  mit 
überschüssiger  Natronlauge  und  lä£it  einige  Zeit  stehen;  so 
scheiden  sich  kleine  weilse  Ejystalle;  wahrscheinlich  von  Di- 
w^4ikpUeridiniumbydroxgd  Bh,  die  bei  187^  schmeken,  sich  aber 
sdion  bei  100^  bräunen  und  dessen  eaUs*  S^k  in  Wasaer  leicht 
lOaliche  glänzende  Nadehi  vom  Schmelapunkt  130  bis  135®  (unter 
Botbftrbung)  zeigt.  — *  Ozydirt  man  das  Meihylaoridin  (6  g)  lAit 
Salpetersäure  (100  ccm)  von  1,33  spec.  Gewicht  durch  Kochen 
während  6  Stunden  am  Rückflufskühler;  so  entsteht  Trinitro- 
acridincarbonaäure ,  C|8H6(N02)gN-COOH ,  welche  sich  aus  der 
Beactionsmasse  in  dunkelgelben  glänzenden  Prismen  abscheidet; 
die  scur  Reinigung  (da  sie  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwer  löslich  sind)  lediglich  mit  Alkohol;  welcher  sie  fast 
nicht  löst;  ausgekocht  werden  können.  Bei  190^  etwa  werden 
dieselben  zersetzt. 

A.  Bernthsen  und  J.  Traube  (1)  stellten  Butylacridin 
und  Acridylbenzo^äure  dar;  ersteres  durch  20  stündiges  Erhitzen 
von  Valeriansäure  und  Diphenjlamin  (je  30  g)  mit  Chlorzink 

(1)  Ber.  18S4,  1508. 
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(50  g)  auf  zuletBt  200  bis  220».  Das  saUa.  Bwh/lacridüi, 
C17H17N.HCI;  erscheint  aus  Wasser  in  prismatischen  braun- 
gelben  ErystaUen^  aus  Alkohol  in  rfaombo^eräfanlichen  Formen 
und  schmilzt  bei  191®.  E^  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohd 
sehr  leichty  in  Aether  fast  nicht  Die  stark  Terdünnten  Lösungen 
in  ersteren  beiden  Flüssigkeiten  fluoresciren  schön  blaagrün. 
Dd^Nüraty  C17H17N .  HNOsi  krystallisirt  in  schönen^  hellgelbmi, 
seideglänzenden  Nadeln,  oder  glasglänzaiden ,  orangegdben 
Säulen  vom  Schmelzpunkt  139».  Kaltes  Wasser  löst  sehr  wenig, 
heifses  leicht,  allerdings  unter  partidlar  Dissociation,  Alkohol 
leicht  mit  schön  grüner  Blnorescenz,  Aether  nicht.  Das  8aur€ 
Chromat y  Ci7Hi7N.H8Cr04;  stellt  orangerothe,  sehr  schwer  in 
Wasser,  leichter,  aber  unter  partieller  Zersetzung,  in  heüsem 
Alkohol  lösliche  Nädelchen  Yor,  die  sich  an  der  Luft  allmählich 
zersetzen.  Das  aus  den  Salzen  durch  Ammoniak  abgeschied^ie 
feste  freie  Butylacridin  krystallisirte  nicht  und  destillirte  als 
gelbes  zähes  Oel,  das  sehr  langsam  theilweise  krystallinisi^  er- 
starrte. Bei  der  Reduction  des  salzs.  Butjlacridins  mit  Zink 
imd  Salzsäure  filUt  das  entstehende  Hydrobutylacndin,  CiaHioN 
(C4H9),  welches  in  Säuren  unlöslich  ist,  nieder.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  glänzenden,  weifsen,  bei  90  bis  92^  schmel- 
zenden, wenig  in  kaltem  Alkohcrf,  Iddit  in  Aether  lös- 
lichen Blättchen.  —   AeridjflbeMoiisäure,   diHsNCeH^COtH  = 

ifK-CeBU-, -C6Hi-)=6-C6H4-COOH,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  30  g  Phtalsäureanhydrid  mit  45  g  Diphenjlamin  und  75  g 
Chlorzink  auf  200  bis  230^  Zur  Reindarstellung  der  Säure 
extrahirt  man  die  dunkelgrüne  Schmelze  mit  heifsem  Alkohol, 
fallt  mit  Wasser,  zieht  mit  ^Natronlauge  aus  und  versetzt  die 
verdünnte,  siedende  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure.  Das 
so  abgeschiedene  aalzs,  Salz,  CsoHisNO« .  HCl,  der  Acridylben- 
zoösäure  ist  in  heifsem  Wasser  schwer,  leichter  in  heilser  Salz- 
säure löslich  und  krystallisirt  aus  letzterer  in  kleinen  gelben 
Nadeln  oder  Tafeln.  Die  Lösungen  in  Wasser  oder  Salzsänre 
zeigen  bei  grofser  Verdünnung  schöne  grüne  Fluorescenz. 
Heuser  Alkohol,   welcher  ziemlich  schwer  löst,  Uef^  prismati- 


Batylftoiidiii  und  ▲oridjflbemoMlare.  gg|[ 

sehe  Formfiii;  Aether  UM  wenig,  Chloroform  wie  Beiusol  sehr 
schwer.  Schmeben  ^olgt  bei  163®  unter  Zersetanng.  Die 
stark  verdünnte  Lösong  des  salzs.  Salzes  in  schwacher  Natron* 
lange  flnorescirt  prachtvoll  himmelblau^  ähnlich  der  Fluoresc^is 
der  Chininsalze.  Das  entstandene,  sehr  leicht  lösliche  acridtfl- 
bentoüsjfatriufn,  CsoHitNOsNa,  kann  aus  seiner  heiHben  wässerigen 
Lösung  durch  Zusatz  starker  Natronlauge  bis  zur  beginnend«! 
Trabung  und  Erkaltenlassen  in  perhnutterglänzenden,  farblosen 
Blättchen  oder  Nadeln  gewonnen  werden,  die  sehr  leicht  löslich 
sind.  Das  Salz  enthält  mindestens  IVt  Mol.  Krystallwasser« 
Die  freie  Acridylbenzoäsäure  (PhentflaeridinoarbanBäure)  wird 
ans  der  wässmgen  Lösung  ihres  Natriumsalzes  durch  Salzsäure 
oder  E^igsäure  oder  besser  Elaliumdichromat  ak  gelbes  kryv 
staUiniaches  Pulver  geföllt  In  kochendem  Wasser  löst  sich  die 
Säure  fast  nicht,  in  siedendem  Alkohol  leichter,  in  Essigsäure 
und  Mineralsäuren,  Alkalien  und  Barjumhydrat  leicht  Die  auft 
Alkohol  ^haltenen  Nadeln  bleiben  bei  300®  noch  unverändert^ 
gehen  aber  bei  höherer  Temperatur  unter  Kohlensäureabspaltung 
in  Phenylacridin  über.  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen 
sehr  wenig.  Das  ßilber$ah  ist  ein  gelbweÜBer,  da«  Kupfersalz 
ein  blattgrttner,  flockiger  Niederschlag;  beide  werden  von  Am- 
moniak und  Sidpetersäure  leicht  gelöst.  Zinkstaub  reducirt  die 
Acridjlbenzoäsäure  in  alkalischer  Lösung  zu  Bydroaoridyl- 
beneo^äure,  CtoHiftNOs;  die  durch  Salzsäure  als  weifser  flocki- 
ger Niederschlag  gefällt  wird.  Aus  siedendem  Alkohol^  worin 
sie  sich  leicht  löst,  scheidet  sie  sich  in  der  Kälte  in  farblosen 
Blättchen  aus,  die  unter  Bräunung  leicht  wieder  in  Acridyl- 
benzoeaäure  übergehen.  Die  Hydrosäure  zeigt  keine  basiachen 
i^enachaften  mehr,  sondern  nur  saure. 

Zu  Folge  A.  Claus  und  Brandt  (1)  wird  dem  Benzoyl- 
ß-naphtylphewylamin  (2)  und  dem  Benzoyldi'ß-naphiylamin  (2) 
durch  Phosphorpentoxyd  oder  Chlorzink  Wasser  entzogen,  unter 
Entstehen  naphtylirter  Acridine.    Dieselben  P;roducte  entstehen 


(1)    Bor.    1S84,    1594.  —    (9)   Vgl  CUub   und  Riobter,   diesen   JB. 
weher  unten  (Ber.  1884,  1690). 
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durch  Emwirkung  ron  Phosphorpentoxjd  (8  bis  4  Thle.) 
oder  CUoraink  auf  ein  Oemisch  von  Phenjl-j^-naphtylamin  resp. 
^-Dinaphtjlamin  (je  2  Thle.)  mit  Benzoesäure  (2  TUe.).  — 
BitnyUß'naphtylacridin,  GeHjC^-CioHö-ilf-CioHe-J,  wird  durch 
Extraction  der  erhaltenen  Schmelze  mit  Kalilauge  und  Subli- 
miren des  mit  Wasser  gewaschenen  und  'getrockneten  Rück- 
standes in  hellgelben ;  bei  294®  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln 
gewonnen.  Die  Verbindung  besitzt  nur  sehr  schwach  basische 
Eigenschaften,  Salzsäure  lOst  sie  zwar,  aber  ein  Ohhrhydrai 
läfst  sich  aus  dieser  Lösung  nicht  gewinnen.  Leitet  man  jedodi 
Salzsäuregas  in  die  heifse  EisessiglOsung  der  Base,  so  erscheinen 
beim  Erkalten  lange  goldrothe  glänzende  Nadeln  des  Salzes, 
das  mit  Wasser  und  Alkohol  sofort  sich  dissocürt.  Piatinchlorid 
fällt  aus  der  mit  Salzsäure  behandelten  EisessiglOsung  das 
Ckloroplatinat {CtiHi'ili.'RCl)t.FtCU  in  gelben  glänzenden  Na- 
deln. Chromsäure  schlägt  aus  der  Eisessiglösung  der  Base  das 
ohromB.BaU  in  kleinen,  glänzenden,  rothbraunen  Nadeln  nieder. 

—  Phenylbenzßnaphtacridin,  CeHftC^-CeHi-N-CioHr-] ,  Bubli- 
mirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198®  (uncorr.).  Mit  über- 
schüssiger wässeriger  Salzsäure  ergiebt  es  direct  das  Gklorhydrat 
in  schönen  gelben  Nadeln,  die  aus  Wasser  und  Alkohol  in  Ot^ 
genwart  von  etwas  Salzsäure  umkrjstallisirt  werden  können  und 
bei  235®  schmelzen.  Das  Ohhroplatinat,  (CtsH,5N.Ha)t.PtCai, 
stellt  glänzende  gelbe  Nadeln  vor.  —  Beide  Basen  geben  beim 
Erhitzen  mit  Jodmethyl  in  schönen  rothen  Nadeln  krystallisi- 
rende  Producte,  deren  Analysen  zu  den  Formeln  Ct7Hi7N .  CHsJ 
und  CssHiftN .  CHsJ  stimmende  Zahlen  ergaben.  Ueber  die 
Natur  dieser  Körper  sollen  weitere  Versuche  angestellt  werden, 
da  jene  nach  den  mit  Phenylacridin  und  Benzylchlorid  gemach- 
ten Erfahrungen  nicht  ohne  Weiteres  als  die  reinen  Addiüons- 
producte  angesprochen  werden  können.  Claus  und  Nicolay- 
sen  fanden  nämlich,  dafs  Phenylacridin  mit  Benzylchlorid,  eelbet 
ttnter  den  verschiedensten  Bedingungen  (bei  weniger  ab  900^ 
und  bis  zu  220®)  kein  Additionsproduct  liefert.  —  Claus  machte 
femer  Einwendungen  dagegen,  da(s  Bernthsen  und  Ben- 
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der  (1)  die  ans  dem  EinwirkQngsprodncte  von  Jodmethyl  aof 
Pkenylaoridin  mit  Hülfe  von  Silberoxjd  erhaltene  Base  (yon 
Diesen  Meikylphenylaoridiniumhydroxyd  genannt)  als  eine  qna- 
t6m£re  Ammoniumbase  auffassen.  Aufser  den  von  Bernth'* 
sen  und  Bender  (1.  c.)  als  nicht  mehr  mafsgebend  angesehe* 
nen,  seither  anerkannten  allgemeinen  Charakteren  der  Ammo* 
niumbasen  wäre  nach  Claus'  Ansidit  bei  Auflassung  obiger 
Base  als  quatemäre  Ammoniumbase  auch  die  Fähigkeit  solcher 
BaseU;  mit  Kohlensäure  direct  Salze  zu  bilden;  fallen  zu  lassen. 
Denn  nach  Ihm  und  Nicolayseti  ergiebt  jenes  aagebUofae 
Metfaylphenjlacridiniumhydroxyd  nur  in  feuchtem  Zustande  ein 
kohleni.  8ale,  das  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Kob- 
leosäure  abgiebt 

A.  Bernthsen  (2)  hält  gegenüber  vorst^ender  Kritik 
▼on  Claus  Seine  (3)  Auffassung  der  aus  dem  Reaotions-* 
|iroduote  von  Jodmethjl  und  Phenylaoridin  mit  Silberoxyd  er- 
haltenen Base  (MMhylphrntylacridiniumhydroxyd)  als  eine  qua-^ 
temfire  völlig  aufrecht.  Dieselbe  geht  mit  Jodwasserstoff  wieder 
glatt  in  das  Jodmethjlat  CitHisN.CHsJ  (MetkylphmylaGridp' 
mumjodid)  über. 

Auch  (4)  Ch.  Ris  (5)  hat  das  Pktnyl-ß-nophtacridtn  dai^ 
gestellt  und  untersucht  Er  erhielt  dasselbe  durch  SstOndiges 
Erhitzen  von  ß-DinapJUylamin  mit  3  Thln.  Benzoylohloridy 
Auekochen  mit  NatriumcarbonaÜOsung  und  ümkrystaDisiren 
ans  Benzol,  sowie  auch  nach  den  von  Claus  und  Brandt  (4) 
angewandten  Methoden  und  bestätigte  im  Allgemeinen  die  von 
Diesen  angegebenen  Eigensdiaften  bis  auf  den  Schmelzpunkt; 
den  Er  zu  297®  £snd.  Der  Körper  löst  sidi  leicht  in  warmem 
Benaol  und  Eisessig,  bAt  schwer  in  kaltem  Benzol,  kochendem 
Alkohol  und  Aether.  100  Tbk.  absoluter  Alkohol  lösen  bei 
19^  0,04,  100  Thle.  Benzol  0,29  Thle.  der  Base.    Das  über$aurt 


(1)  JB.  f.  1SS8,  6S1;  dieMr  JB.  8.  67S.  —  (2)  Ber.  18S4,  1947.  — 
iß)  JJLt  1881,  Ml ;  diaMT  JB»  8«  678.  -  (4)  Vgl.  dtoso  JB.  8.  681  f. 
^  (»)  Ber.  1884,  2029. 
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SidftUy  Ct7Hi7N .  (Hs804)t7  scheidet  sich  ans  der  wannen  Eis- 
essiglöBung  der  Base  auf  Znsatz  concentrirter  Schwefels&ure 
beim  Erkalten  in  langen,  zu  Büscheln  vereinigten  gelben  Na- 
deln aus.  Auch  durch  Kochen  von  BBnzoyldi'ß-naphtylamin  (1) 
mit  Benzoylchlorid  läfst  sich  das  Phenjl-^-naphtacridin  gewin- 
nen. Aufser  dem  schwefeis.  wurde  auch  das  salzs.  Salz  und 
dessen  Platindoppelsalz  dargestellt  und  beschrieben. 

A.  Lid  off  s  (Lidow's)(2)  Angaben  über  die  Löslichkeit 
des  Änilma  in  wässerig^i  Lösungen  seines  ChlorhydraUs  sind 
auch  in  ein  anderes  Journal  (3)  übergegangen. 

C.  L.  Jackson  und  A.  E.  Menke  (4)  liefsen  Phosphor- 
trichlorid  auf  Anilin  einwirken,  ohne  indessen  zu  Tait's  (5) 
Verbindung  (C6H5NH)8P8 .  HCl  gelangen  zu  können.  Sie  be- 
trachten den  von  Diesem  erhaltenen  Körper  als  ein  Gemisch. 
Die  Isolirung  der  gebildeten  gechlorten  Producte  ist  unaus- 
führbar. Das  Product  der  Reaction  von  3  Mol.  Anilin  und 
1  Mol.  Phosphortrichlorid  ist  ein  variables  Gemisch  von  salzs. 
Anilin  und  einer  phosphorhaltigen  Substanz,  das  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  löst.  Li  der  Hitze  liefert  dasselbe  eine  in  Alkohol 
lösliche  wachsartige  Masse.  Aus  der  Lösung  fällt  Wasser  einen 
wetfeen  Niederschlag  von  der  Forihel  (CsH5NH)fPH0,  wonach 
Dieselben  in  dem  in  der  Hitze  erhaltenen  Producte  die  Ver- 
bindung (C6H5NH)iPCl  und  in  dem  in  der  Kälte  entstandenen 
diejenige  der  Formel  CeHsNHPCl«  annehmen.  Die  Verbindung 
(C6HftNH)jPH0  —  Phosphorigaäuredianilid  —  wurde  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt, 
sodann  bei  50^  getrocknet  und  analysirt.  Sie  bildet  eine  weiTse 
amorphe,  bei  87^  schmelzende,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Masse.  Säuren  und  Alkalien  lassen  sie  in  der  Kälte 
unverändert,  rauchende  Salzsäure  führt  sie  bei  zwölfstündigem 
Kochen  völlig  in  salzs.  Anilin  und  Phosphorsäure  über.  Bam 
gelinden   Erhitzen  des  Dianilids   mit  rauchender  Salpetersäure 


(1)  Claus  and  Richter,  dieser  JB.  weiter  natexi  (Ber.  1884,  ld90).  » 
(2)  JB.  f.  1883,  695.  —  (8)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  179.  --•  (4)  Am.  <%em.  J. 
e,  89;  Chem.  News  SO,  280.  —  (6)  JB.  £.  1866,  411. 
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entsteht  neben  einem  rothen^  in  Wasser  unktoliehen  phosphor* 
haltigen  Harze  Pikrinsänre  oder  auch  m-Dinitraphenol.  Beim 
Erhitsen  mit  Essigsänreanhjdrid  und  gesohmoLeenem  essigs. 
Natriam  auf  dem  Wasserbade  und  Anseiehen  d^  Masse  mit 
Aether  wm-de  Acetanilid  erhalten.  —  LäTst  man  aof  das  in  der 
Kühe  oder  Hitze  erhaltene  Product  der  Reaction  von  3  Mol. 
Anilin  und  1  Mol.  Phosphortrichlorid  übersdittssiges  Anilin  in 
der  Siedehitze  einwirken,  so  entstehen  mehrere  Substanzen^ 
unter  denen  sich  auch  das  Phosphorigsäuredianilid ,  salas.  und 
phosphorigs.  Anilin,  eine  krystallinische ,  bei  206^  schmelzende, 
sowie  einmal  auch  eine  bei  löQP  schmelzende  Substanz  befanden. 
Die  bei  208*  schmelzende  Verbindung  war  durch  Waschen  der 
Reactionsmasse  mit  Wasser,  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
Alkohol  und  Umkrjrstallisiren  von  dessen  Extract  aus  Alkohol 
rebk  eriialten  worden.  Sie  enthielt  65,29  Proc.  Kohlenstoff, 
5,79  Proc.  Wasserstoff,  13,86  Proc.  Phosphor  und  13,88  Proci 
Stickstoff,  Werthe,  die  etwa  in  der  Mitte  zwischen  den  aus  den 
Formeln  (CeH5NH)8P40Hs  und  (C6H5NH)7PsOtH,  abzuleitenden 
stehen.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  mit  Salzsäure  auf  140^  ent- 
standen phosphorige  Säure ,  Phosphorsäure ,  salzs.  Anilin, 
Kohle  und  es  trat  Phenolgeruch  auf.  Die  Verbindung  bildet 
kleine  weüse,  anschein^id  monokline  Prismen  oder  lange  Na^ 
deln^  die  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heifsem, 
weniger  in  kaltem  Alkohol  lOsen.  Kalilauge  und  Schwefrisäure 
zersetzen  den  Körper  in  der  Hitze  allmählich.  Die  bei  150^ 
schmelzende  Substanz  enthielt  55,62  Proc.  Kohlenstofi>  6,37  Proc. 
Wasserstoff,  12,83  Proc.  Chlor  und  9,70  Proc.  Phosphor.  Sie 
bildet  dicke  weifse  Nadeln  und  Reicht  der  vorigen  in  ihren 
Ltelichkeitsverhältnissen. 

Ad.  Claus  und  H.  Howitz(l)  berichteten  üher alkylirte 
DerivaU  des  Anilins.  Sie  wiesen  nach,  dafe  in  einem  quater- 
nären,  vier  Alkylreste  (Methyl  oder  Aethyl)  enthaltenden  Am* 
moniumjodide  diese  immer  dieselben  Functionen  haben ,  eiyeriei 
in  welcher  Reihenfolge  oder  unter  welchen  Umständen  sie  ein^* 

(1)  Ber«  ISS4,  1S24. 
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geführt  sein  mögen.     Dm  Vereimgangsproduot  ans  JodiAjl 
und  Dimetbylanilin  ist  beiBpielsweise  identisch  mit  dem  Additions- 
producte   von  Methyläthjlanilin    und  Jodmethyl;    das  letstere 
eerfäUt  wie  jenes  (1)  beim  Erhitzen  mit  concentiirter  Ealüange 
in  Jodkalium,  Dimethylanilin  und  Alkohol.    Das  MethyUukylr 
anäin,  C6H5N(CH8,  CtH«);  liefs  sich   sowohl  aus  AethylaniHn 
durch  Methylirung,  als  auch  aus  Methylanilin  durch  Aethylirung, 
und  endlich  aus  Diäthylanilinmethyljodid  darstellen.    Das  färb- 
lose,  bei  20P  (uncorr.)  siedende   Oel  verbindet  sich  sehr  leicht 
schon  in  der  Kälte  mit  Jodmethyl   (1  Mol.)  sra  dem  krystalli- 
sirten,     bei    126^    schmelzenden    MethyUUkylaniUnmBtkgljodH 
C(iHftN(CH8,  CtH«)  .  CHsJ ,    welches    mit    don    von    Claus 
und  R  a  u  t  e  n  b  er  g  (1)  dargeatellten  DimeihylaniUmäihyljodii, 
C!iH6N(CH8)s •  CtHbJ;   wie  bereits  oben  erwähnt,  identisch  be- 
fimden  wurde.  —  Das  durch  Erwärmen  von  Diäthylaaüin  and 
Jodmethyl  (je  1  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  entstehende  DitUkyU 
anüinmethtfljodid,  GsHsNCCsH«)! .  CHsJ,  vom  Schmekpunkt  103* 
ist  identisch  dem  Additionsproducte  von  Methyläthylanilin  und 
Jodäthyl.    Beide  Verbindungen  liefern  bei  der  Destillation  mit 
ooncentrirter  Kalilauge  Jodäthyl  und   das  oben  genannte  He- 
thyläthylanilin.  —  Nach  Vorstehendem  wird  bei  der  Zersetzung 
quatemärer  Ammoniumjodide  durch  E^tlilauge,  wenigstens  so 
lange    es  sich    um  Methyl-  und  Aethylgruppen  bandelt,  der 
kohlenstoffireichere  Rest  abgespalten.   —  Das  aus  Diäthylanilio 
durch  Bromirung  entstdiende  DiäthyUyromphmylamin,  CsHiBrN 
(C!tH5)ti  stellt  farblose,  bei  33®  schmelzende  und  bei  270^  sie- 
dwde  Nadeln  oder  Prismen  vor.    Das  in  entsprechender  Weise 
erhaltene  Methyläthylbromphenylamin  y  CsH4BrN(CHt>  CtH«),  ist 
ein  farbloses,  unter  (fi  erstarrendes  und  bei  26&^  siedendes  OsL 
—  Dimeihylpropylphenylamin,  C6H4(C8HT)N(CH|)t^  wurde  durch 
Reaction    von   Dimethyl-p-bromph«iylamin  mit    Propylbromid 
und  Natrium  in  einer  Lösung  in  absolutem  Aether  bereite  £0 
ist  €||n  farUoses,  bei  230®  (uncorr.)  siedendes  Oel,  welches  sidi 
mit  Jodmethyl  schon  in  der  Elälte  s^  leicht  zu  dem  in  ffiät- 

(1)  JB.  f.  1881,  457. 


tem  kiystaUisirtoden ,  bei  168^  schmelBendeD  DimeAylpropylr 
phenylaminmeihyl Jodid  j  .C6H4(C3H7)N(CH8)t .  CH5J,  vGremigt 
Bei  der  Destillation  des  letateren  mit  ooncentrirter  Kalilauge 
entstehen  wieder  Jodmethyl  und  Dimethylpropylpbeirylamin. 

O.Beb9ffat(l)  erhielt  doroh  Reaotion  von  Anüinchlorkydrai 
mit  einer  Mischung  Ton  Bemsalchlorid ,  Phenylchloroform  und 
Cfaloraluminium  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Ba$6^ 
dessen  Ckhroplatinai  bei  verschiedener  Darstellungsweise  %Mi- 
ach^i  18  und  23  Proc.  Platin  entlfet.  Die  Substans  ist  sehr 
veründerlich.  Neben  jener  Base  entstand  bei  der  Beaction  ein 
indifferenter  Körper,  der  sich  mit  Pikrinsäure  yerbindet 

y .  0 1  i  V  e  r  i  (2)  hat  die  Einwirkung  der  mit  Hülfe  von 
araeniger  Säure  dargestellten  salpetrigen  Säure  auf  p-Mono- 
brtnnonilin  studirt  Letzteres  kam  in  Form  seines  Nitrates  zur 
Anwendung  und  zwar  wurde  dieses  mit  angesäuertem  Wasser  bu 
einem  Brei  angerührt  und  dann  bei  niedrigerer  Temperatur  als 
0^  mit  der  salpetrigen  Säure  bis  zur  völligen  Lösung  behandelt 
Dnrch  Kochen  des  so  gewonnenen  Diazoproductes  mit  Wasser 
entstand  p-Monobrom-o-monanitrophenol  (3),  Als  dagegen  statt 
der  zu  den  vorstehenden  Versuchen  angewandten  Salpetersäure 
vom  spec.  Qewicht  1,39  solche  von  der  Dichte  1,32  esur  An^ 
Wendung  gelangte  und  die  salpetrige  Säure  in  müsigem 
Strome  sich  entwickelte;  ergab  der  Diazokörper  njkht  jene  Nl<* 
tro Verbindung,  sondern  p-MonobromphenoL  Olive ri  sucht  eine 
Erklärung  dieses  Unterschiedes  in  dem  Umstände,  dais  bei  An- 
wendung d^  stärkeren  Säure  Stic^stofftetroxyd  in  grofeer 
Menge  überging,  indem  Er  annimmt,  dals  die  bei  dessen  Z«^ 
l^nng  durch  Wasser  neben  salpetriger  Säure  auftretende  Sal- 
petersäure das  zunächst  entstehende  Azoderivat  nitnre.  Jn 
diesem  Befunde  erblickt  Derselbe  eine  Bestätigung  der  An- 
gaben Lunge 's  (4)  über  die  beste  Vorschrift  zur  Darstellung 
reiner  $4Mlp€^rtger  BUure  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure. 


(1)  Qmb.  chau  itsL  14»  859.  —   (2)  Ofun.   ohim.  ü^  14,  459.  — 
(3)  JB.  f.  1878,  409.  —  (4)  JB.  f.  1878,  220. 
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Aas  «nem,  offSenbar  mangelhaft  bewirkten  Anszug  (F.)  einer 
Abhandlung  von  Gt.  Körner  (1),  welcher  Basen  ans  o-Nitro- 
anüin  beschrieb,  die  mit  Hülfe  der  BarTumsulfitrerbindung  dee 
Glyoxals  bereitet  waren  ^  sind  nur  die  Eigenschaften  folgen- 
der nen  dargestellten  Verbindungen  zu  erwähnen:  CMnoxalin, 
Sehmelzponkt  28^ ,  Siedepunkt  229,b^  unter  760,25  mm,  dessen 
snlzs.  Balz  bei  180®,  dessen  oxals.SsAz  bei  169^  schmilzt;  Totu- 
chinoxalin,  Siedepunkt 248®  unter  747,75  mm;  p-Monoddcrchin' 
oxeUift,  Schmelzpunkt  li^  •jy-Monobromchinoxalin  (wurde  nicht 
näher  beschrieben) ;  p-Mononitrochinoxalin,  Schmelzpunkt  176,5^ 
und  endlich  p'Metkoxylchinoxalin, 

H.  Hager  (2)  ^i^i^  p'Mononürophenylurethan  (Phenylen- 
p-nüroureihan) ,  C«H4(NOg)NHCO,CsH6 ,  durch  SstOndiges  &- 
hitzen  von  p'Mononitroanilin  (6  g)  mit  Chlorameisensäureäther 
(6  g)  auf  120  bis  130®  dar.  Dasselbe  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  diesem  in  langen  seide- 
glänzenden, braunen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129®.  Die  ein- 
gedampfte Mutterlauge  giebt  einen  krystallisirten,  blauen,  metal- 
lisch glänzenden  Körper,  der  Seide  schön  blau  f&rbt,  in  sehr  ge- 
ringer Menge.  p-Amidophertylurethan  (Phenylen-p'amidoureAQn)^ 
C6H4(NH2)NHCO»C2H6,  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Benzol 
beim  Verdunsten  in  durchsichtigen  braunen  Prismen,  die  ziem- 
lidi  schwer  von  Wasser,  leicht  von  Benzol  aufgenommen  w^en. 
Aus  Alkohol  erscheint  der  Körper  strahlig-krjstallinisch.  D^ 
Schmelzpunkt  liegt  bei  71  bis  72®.  Bei  der  Destillation  zer- 
fallt die  Substanz  nicht  dem  o-Amidophenylurethan  (3)  ent- 
sprechend in  Alkohol  und  p-Phenylenhamstoff.  Ebensowenig 
lieferte  das  Chlorhydrat  des  p-Amidophenylurethans  mit  salpetrigs. 
Natrium,  wie  die  o- Verbindung  (3),  ein  Product  von  der  Formel 
aH,-[-N=N-N(C0gC,H6)-].  Das  Chlorhydrat ,  CsHioOjN 
(Nflt  .HCl),  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das 
Qttecksüberchloriddoppelsalz,  (C9Hi90iN8Cl)4 .  HgCl«,  krystallisirt 


(1)  Bef.  (Anss.)  1SS4,  572.  —  (2)  Ber.  1S84,  2886.  —  (S)  JB.  t 
1S79,  416. 
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aus  stark  saksatirer  Lösting  in  langen^   hellvioletten  Nadeln. 
Das  Zinnchloriddoppelaalz,  (C9HisOsNtCl)s .  SnCU,  stellt  farblose 
Bbittchen  vor.    Das    als  hellbrauner  Niederschlag    ausfallende 
PlatindoppeUalZf  (CsHisOtNsCl)! .  VtCU,  wird  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt.    Das  Sulfat,  CsHioOsNCNHt) .  H2SO4,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  bildet  concentrisch  gruppirtO;  bäum- 
förmige  Verästelungen.    Das   sehr  schwer  in  kaltem^   leicht  in 
heilsem  Wasser  lösliche  oxals.  Salz ,   C9Hio08N(NHs) .  CsOiHg, 
wird  in  violetten  Nadeln  erhalten.    Löst  man  Phrnylen-p-amido- 
weAan  in  viel  kaltem  Benzol  und  setzt  nach  und  nach  ein  Ge- 
misch von  Benzol  und   der  berechneten  Menge  Benzojlchlorid 
hinzu ;  80  fidlt  p'Benzoylamtdophenylureihan  (Phenylen'P'atnido- 
henzoylureihan),  GBH4»[-NHCOg(C«H6), -NHCOCeHß],  als  gallert- 
artige Masse  auS;  die  nicht  in  Wasser^   ziemlich  schwer  in  Al- 
kohol löslich   ist   und  aus  diesem   in  feinen^   schwach  violetten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  230^  krjstallisirt.    Beim  Behandeln 
desselben  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1^530  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entstand  wenig  einer  bei  210^  schmel- 
zenden,  ans  Alkohol   in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirenden 
Trütüroverbindung ,   C6H2=[-NHCO,CH6 ,    -NHCOC6H4(NO«), 
K^Ot)s].   Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  BenzojlcUorid  und 
salzs.  p-Amidophenylurethan  auf  140  bis  150^  während  3  Stun- 
den  entsteht   eine  in  Wasser  völlig,    in  Alkohol  fast  unlös- 
liche,  in  Eisessig  sehr  schwer  lösliche   Verbindung.    Dieselbe 
krystallisirt  aus  letzterem   in  feinen  farblosen  Nadeln,   die  bei 
360^    noch    nicht    schmelzen.     Hager   legt    ihr   die   Formel 
N=(«<C«H4NHC7H60)t,   -^JOjCjHj]  bei,  welche  auch  zu  den 
Analysenresultaten  palst,  und  glaubt,  dafs  sie  aus  2  Mol.  p-Ben- 
zojlamidophenjlurefhan     durdi    Abspaltung    von    Aethjlamin 
und   Kohlensäure  entstehe.    O'p-Dinürophenylurethan  y    C6H8=[— 
NflCOsCiH6[i],  -NOjw,  -N0t[4]],  entsteht  beim  Eintragen  von 
p-Nitrophenylurethan   in   durch  Wasser   gekühlte  Salpetersäure 
vom  apec.  Gewicht  1,530,   bis  sich  dasselbe   nicht  mehr  leicht 
löst.  Der  Nitrokörper  schmilzt  bei  110  bis  111^,  löst  sich  schwer 
in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  aus  welchem  letzteren 
er  in  hellbraunen  Nadeln  krjstallisirt.    Behandelt  man  o-Nüro- 
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phenylureihan  (1)  in  ganz  gleicher  Weiae^  so  entatebt  gleichfalb 
in   weitaus  vorwiegender  Menge   dieser  Körper.    Dersdbe  ist 
sehr   reactionsf&hig.     Bei  V4-  bis   VsstUndigem  &wärmen  mit 
1  Tbl.  Kaliumbydrat  in  alkoholischer  Lösung   liefert    er  unter 
Ammoniakentbindung    und   Rothfärbung    der   Flüssigkeit   ein 
Tetranürodiphenylamin     (Di'O'P'dinitrophenylamin)  ,    NH[G«E[| 
(NOs)s]s;  in  sehr  geringer  Ausbeute ;  bei  längerem  Erhitzen  fin- 
det eine  tief  eingreifende  Zersetzung  statt.   Der  Körper  schmilzt 
bei  180^,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol^  leichter  in  Eisessig 
und  krjstallisirt  daraus  in  rothbraunen  Blättchen  beziehungsweise 
gelben   Nadeln    und  Prismen.    AlkaUlaugen    nehmen    ihn  mit 
dunkelrother  Farbe  auf,  beim  Erhitzen  der  Lösung  entweicht 
Ammoniak.    Reducirt  man  o-p^Dinitrophenjlurethan  in  heilser 
alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelammoniumy  so 
esit&t€hip'Mon<mürO'0'amidophenylurethanfCJB.^[-NO$i4^t-liR^^ 
-NHC0iCsH5[i]],  welches  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist  und  in  orangerothen  Nadeln  bis  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 162^   krjstallisirt.     Beim  Erhitzen    für   sich   über   den 
Schmelzpunkt  hinaus  sowie  beim  Erhitzen  mit  Terdibmten  Säuren 
liefert    es  p^Mononitro-O'imidophmylhamstoff ,     CsHs^-NOt^ii» 
-[i)NH-CO-NH{i]-] ,    der  aus  Wasser  in  schwach  grünen,  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krjstallisirt.   Wasser  löst  ihn  nicht 
sehr  schwer,  Alkohol  leicht,  Alkalilauge  leicht  mit   tiefrother 
Farbe,  ohne  ihn  zu  verändern.    Der  Schmelzpunkt  liegt  ober- 
halb 300^.    Durch  Reduction  des  o-p-Dinitrophenjlurethans  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  salza.  p'Amido-o-imidopAenyUiam' 
Hoff,  C«H,=[-NH2[4i .  HCl,  -[i]NH-CO-NH[«] .  HCl-],  der  in  reinem 
Wasser  sehr  leicht,   in  stark  salzsäurehaltigem  etwas  schwerer 
mit  tief  violettrother  Farbe  löslich  ist.  Aus  letzt^er  Flttasigkeit 
wird  er  beim  Erkalten  in  kleinen  violetten,   zu  Warz^i  grup- 
pirten  Nadeln  erhalten.    Alkalilauge'  zersetzt  den  freien  Harn- 
stoff.   Bas  Zinkdoppelsak ,   CrHiNaO  .  2  HCl .  ZnCl, ,    eracheint 
aus  stark  salzsaurer  Lösung  in  langen,  derben,  graphitähnlicheo, 
metallisch  glänzenden  Nadeln.     Das  FliUm-   und  daa    Quech- 

(1)  J&  t  1879,  416. 
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gMerdoppeUabs  sind  sehr  zersetzlich.  Das  P0crat,  C^H^NsO. 
C6H8(OH)(NO,)8,  bildet  grüngelbe  Nadeln. 

W.  G.  Mixter  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Rednc- 
tion  des  Bentoyl-o-nüroanüids.  Versetzt  man  eine  alkoholische 
LOsong  des  Körpers  mit  Zinkpulver,  Ammoniak  und  Platin- 
chlorid;  ^o  iiiSii  O'Äzoxyhenzanüid  y  (C6H4NHC7H50N)90  ,  als 
gelbe  flockige  Masse  aus^  die  in  Wasser  nicht,  in  siedendem 
Alkohol  nur  wenig  löslich  ist  und  bei  195^  schmilzt.  Die  Ab- 
spaltang der  Benzoylgmppe  mifslang.  —  Das  Filtrat  vom 
Asoxykörper  wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
viel  kochendem  Wasser  ausgezogen.  Aus  der  Lösung  schieden 
sich  beim  Erkalten  kleine  ^  leicht  in  Alkohol  lösliche,  bei 
140^  schmelzende  Ejrystalle  von  Benzoyt-O'phenylendiamin, 
CSH4NHC7H6ONH2 ,  aus.  Derselbe  Körper  entsteht  bei  der 
Beduction  des  Benzojl-o^nitranilids  mit  alkoholischer  Ammonium- 
siilfidlösung.  SeinOiloroplaiinat,  CeHANHCrHsONHÄ .  2  HCl  .PtCU, 
iMt  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  — 
Die  Mutteriauge  vom  fienzoyl-o-phenylendiamin  ergab  durch 
Verdampfen  zur  Trockne,  Aufnehmen  in  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Ammoniak  BenzenyUo'phenylen<ifnidin,  Ci8HioNs(2). 

Aethylendiphenylennüroafntn  (m'Dinüroäthylendiphenyldi' 
amin),  CeH4(NOs)NHC2H4NH(C«Hi)NO„  erhielten  L.  Gatter- 
mann und  H.  Hager  (3)  durch  Erhitzen  von  m-Nüroantlin 
(10  g)  mit  Aethylenbromid  (10  g)  während  8  bis  10  Stunden 
auf  120  bis  130®.  Der  Röhreninhalt  liefert  bei  wiederiioltem 
Aii8k<>chen  mit  Alkohol  als  Rückstand  jene  Base  in  rothen  Ta- 
fetn.  Der  Körper  löst  sich  auch  sehr  schwer  in  Benzol  und 
CSiloroform,  dagegen  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig,  wo- 
nras er  in  rothgelben  breiten  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
pfmkt  206^  (uneorr.)  krystidlisirt.  Mit  concentrirtoi  Säuren  bildet 
die  Verbindung  Salze ,  welche  Wasser  zerlegt.  Benzoylchlorid 
erseogt  eine  in  gdben  Blättchen  krystallisirende  Benzoylver- 
bindung.  —  Durch  Reduction  der  Nitrobase  mit  Zinn  und  Salz- 
flSiire^   Ausftlen   des  Zinns   mit  Schwefelwasserstoff,   Nieder- 

(1)  Am.  Cbem.  J.  S,  26.  —  (2)  Anhjdrobeniduanidobeiizol,  JB.  f.  1881» 
4S3.  ^  (8)  Ber.  1884,  778f. 
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schlagen  mit  Natronlaage  und  Umkiystallisiren  aus  heÜBem 
Wasser  erhält  man  Aeihylendiphenylendiamin ,  C6H4(NHt) 
NHCsH4NflC6H4(NHt);  in  silberglänzenden  Tafehi  oder  breiten 
Nadeln,  die  1  Mol.  ErystaUwasser  enthalten  und  dieses  bei  107' 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Schmelzen  verlieren.  Die  Base 
löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittdn  in  der  Wärme  leicht 
Sie  nimmt  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  zuerst  eine  bräun- 
liche Farbe,  zuletzt  ein  bronzefarbiges  Aussehen  an.  Die  Salae 
werden  durch  die  geringsten  Spuren  von  salpetriger  Säure  in- 
tensiv braun  gefärbt  Das  salzs.  Salz,  G6H4(NHs)NHC!,H4NUG6H4 
(NHy) .  4HC1,  bildet  farblose  bis  schwach  rosa  gefärbte,  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Blättchen.  Das  pikrins.  Salz  kiystallisirt 
aus  Wasser  in  langen  rehbraunen  Nadeln,  welche  sich  schwer 
in  heilsem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  lösen.  Das  Zinn- 
cklorürdoppelsalz  stellt  derbe ,  farblose ,  spiefsige ,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Erystalle  vor.  -—  Aethylenbro- 
mid  erzeugt  mit  m-Nüro-p-toluidin  unter  gleichen  umständen  ein 
AMylenditoluylennüroamin,  C6Ht(CH|,NOt>-NHCsH4NH-<N0|i 
CH8)C6Hs9  ein  schwer  in  Alkohol  löslicher,  aus  Chloroform 
in  schönen  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  1%^  (uncorr.) 
krystallisirender  Körper.  Das  daraus  mit  Zinn  und  Salzsäure  resol- 
tirende  AeihylendüoluyUmdiamin,  C«H8(CH|,  NH«>-NHC,H4NH- 
(NHs,  CH8)C6Hs,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  erscheint  ans 
Alkohol  in  farblosen ,  hell  violett  werdenden  langen  Nadeln  v(un 
Schmelzpunkt  158  bis  159^  (uncorr.) 

F.  Wie  sing  er  (1)  liefs  auS  O'Phenylendtamin  Eisencblorid 
einwirken.  Fügt  man  zu  dem  salzs.  Salz  des  Amins  in  er- 
wärmter, ziemlich  gesättigt  Lösung  das  Eisenchlorid  hinzu, 
so  scheiden  sich  schöne  lange  rubinrothe  Nadeln  des  salzs.  Salzes 
einer  Base  :  CsAHisNeO  aus,  welche  bereits  von  Griefs  (2) 
beobachtet,  deren  Formel  von  Ihm  aber  fUschlich  za  C11H10O4 
angegeben  wurde.  Zu  ihrer  Reindarstellung  kann  man,  da  sie 
sich  bei  der  Lösung  in  Alkohol  oder  Wasser  zum  Theil  zersetst, 
nur  derart  verfahren ,   da(s  man  die  nicht  völlig  gesättigte  I^ 

(1)  Ann.  Chem.  994,  858.  —  (2)  JB.  f.  1871,  710. 
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sang  des  sals.  Salzes  mit  SodalOsung  ftDt^  nnd  den  entstandenen 
ockergelben  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  wäscht.  Das  oben 
erwähnte  aatzs.  Sah  CgiHigNeO .  2  HCl .  5  HjO,  das  auch  manch- 
mal in  Blättchen  erscheint,  ist  sehr  zersetzlich,  doch  kann  man 
es  ans  salzsänrehaltigem  Wasser  nmkrystallisiren.  Das  vom 
Erystallwasser  befreite  Salz  ist  schwarz  mit  grünem  Schiller. 
Das  sehufefela.  Salz  CtÄgNsO .  HjSOi .  3  H,0,  krystallisirt  aas 
Wasser  in  stark  glänzenden  Nadeln  von  der  Farbe  der  Chrom- 
säure. 

P.  Gncci  (1)  beobachtete  bei  Ssttindigem  Erhitzen  von 
fn'Fhenylendiamin  (30  g)  mit  absolutem  Alkohol  (90  g)  nnd 
Schwefelkohlenstoff  (30  g)  auf  dem  Wasserbade  reichliche 
Schwefelwasserstoffentwicklang  und  Rothfärbung  der  Flüssigkeit; 
später  schieden  sich  dünne  carminrothe  prismatische  Erystalle 
ans  und  die  Gasentwicklung  hOrte  auf.  Sobald  die  Erystalle 
sich  mit  einem  gelben  amorphen  Pulver  zu  bedecken  anfingen, 
wurde  die  Reaction  unterbrochen.  Die  rothen  Erjstalle  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol,  sehr  leicht  mit  orangegelber  Farbe  in  Ammoniaklösung. 
Bei  vorsichtigem  E^rwärmen  dieser  Lösung  auf  50  bis  60^  scheidet 
sich  der  Körper  wieder  in  Erystallen  aus,  sonst  zerfällt  er  in 
Schwefelwasserstoff  und  ein  gelbes  amorphes,  in  warmer  Ammoniak- 
flfissigkeit  wenig  lösliches  Pulver.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt 
beim  Liegen  des  feuchten  Körpers  an  der  Luft.  Die  Zusammen- 
setzung der  ErystaDe  entspricht  der  Formel  CeH4=[-NH-SC 
(CSf)-NH~]  eines  Stdfocarhonylphenylendiaminsulfocarhanats 
(Phertylensulfocarbamidsulfoearhcnats).  Die  rothe  Mutterlauge 
von  den  Erystallen  gab  bei  weiterem  Elrhitzen  wieder  Schwe- 
felwasserstoff aus  und  setzte  eine  gelbe  amorphe  Substanz  ab, 
die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol 
und  kaltem  Ammoniak  unlöslich  war.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  CtoHsoNeS«  ftir  dieselbe.  Die  jetzt  bleibende  Mutterlauge 
ergab  beim  Singiefsen  in  Wasser  einen  amorphen,  orange- 
gelben, an  der  Luft  beständigen  Niederschlag,  der  nach  dem 

(1)   Ber.   1SS4,  2656. 
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Waschen  mit  warmem  Wasser  und  Trocknen  die  Znsamm^setBimg 
CisHisNaSs  zeigte.    Alkohol  löste  ihn  sehr  leicht 

E.  G.  Smith  (1)   untersuchte  die  Einwirkung  des  Bronw 
auf  Anhydropropionifl'O'phenylendiamin  (2) ,  welches  letztere  Er 
auch  näher  charakterisirte.  Zunächst  wurde  o-Nüroprapionanüid^ 
C6H4(NO,)NHCO0H«CHb,  durch  geUndes  üwärmen  von  oNi- 
troanilin  (Schmelzp.  71^)  mit  etwas  mehr  als  der  berechnetea 
Menge  Propionjlchlorid^  Extrahiren  des  Productes  mit  Alkohol 
und  Umkrystallisiren  dargestellt.    Dasselbe  schmilzt  bei  63^  and 
krystallisirt  in  grofsen  citronengelben  Krystall^  die  sich  in  sie- 
dendem Wasser,   Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.    Bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Eisessig  liefert  der  Körper  jene  Anhj* 
drobase.    Die    aus   ihrem  umkrjstallisirten   Chlorhjdrate  durch 
Natronlauge    abgeschiedene    Base   löst   sich   leicht    in  Benaol, 
Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser  und  schmilzt  bei  168^* 
Die   Salze   krjstallisiren    wasserfrei,    das    Ohlorhydra$,   CS-^ 
[-N=C»H6-NH-].HC1,   in  langen  farblosen,   das  Ohloroplatinal 
in  glänzenden  orangerothen  Erjstallen,  das  Quecknlberchlorii' 
doppelsalz  j  C9H10N2 .  HCl .  HgCU ,   in  langen  farblosen  Nadeln* 
Auch  das  Pyrochromat  (Dichromat)  y   CgHioNs .  HsOsO?,  wnrds 
dargestellt    —  Bei  Zusatz  von  Bromwasser  bis  zur  bleibendea 
G^elbfärbung  zu  der  kalten  Lösung  von  20  g  der  Anhjdrobsse 
in  2  Litern  Wasser  föUt  ein  schwerer,  wenig  löslicher,  flockiger 
Niederschlag  aus,    der   beim  Erystallisiren  aus  Alkohol  zuerst 
dicke  gelbe  Erystalle,  bei  längerem  Stehen  lange  farblose  Ila- 
deln  liefert.    Sobald  sich   diese  zeigen  filtrirt  man ,  wäscht  die 
Krystalle  mit  yerdiinntem  Alkohol  und  zuletzt  mit  etwas  ver 
dünnter  Salzsäure  imd  kaltem  Wasser.   Aus ,  der  mit  tberschtU- 
siger  Salzsäure  verdampften  Mutterlauge  krystallisirte  das  Chlo^ 
hjdrat  des  Anhydropropionjldibrcmi-o-phenylendiamins  ans.  Jene 
in  Alkohol  unlöslichen  Erjstalle  lösen  sich  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  theilweise.    Der  aus  Alkohol  krjstallisirte  Bück« 
stand  erwies  sich  als  Anhydropropionyhribrom'O^henyUndiami^ 


(1)  Am.  Ghem.  J.  S,  172.  —   (2)  Wandt*8  Prapenyl^j^ienykndimm, 
JB.  f.  1878,  470. 


Bensamidhi  g«gmi  BenBoylohlorid.  g95 

Der  in  BuTtwasser  lOdidie  Tbeil  war  eine  in  Wasser  und  Al- 
kohol Utoliche  Säure,  die  ans  wüsseriger  Lösung  durch  essigs. 
Natrium  gefällt  wurde  und  aus  Alkohol  gut  krjstallisirte.  Das 
aus  seinem  oben  genannten  Chlorhydrate  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene Anhydropropionyldibrom'O'phmylendtamin^  C9H8BrjNi, 
lOst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Aether, 
verdünntem  Alkohol  und  starker  Natronlauge.  Nach  dem  Elry- 
staOisiren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  224  bis  226^.  Das  Nitrat, 
CgHgBrjNs .  HNO, ,  bildet  sehr  schöne  Krystalle.  Das  Chlor- 
hydratj  C^HgBrsNt .  HG .  HyO ;  zersetzt  sich  zwischen  152  und 
155^.  Das  Chloroplatinat  (wasserfrei)  stellt,  aus  wässeriger  Lö- 
sung abgeschieden,  schöne  orangerothe  Krystalle  vor.  Das 
Ankydropropionyltribrom'O'phenylendiamin ,  C6HBr»=[-N=C8H6- 
KH-],  bildet  blaftgelbci  körnige^  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  heifsem  Wasser  lösliche  Krystalle,  die  aus  Alkohol 
erhaltenen  vom  Schmelzpunkte  257  bis  262^.  Das  aahs,  Salz, 
C9H7BrsNt.HCl.2HsO,  erscheint  aus  einer  salzsauren  wässe- 
rigen Lösung  der  Base  in  kleinen,  durchsichtigen  Krystallen. 

A.  Pinner  (1)  liefs  Benzoylchlorid  (2  Mol.)  BMf  salzs.  Benz- 
amidin  in  der  Hitze  einwirken.  Bei  135^  trat  eine  sehr  lebhafte, 
rasch  verlaufende  Reaction  ein.  Kochender,  ganz  verdünnter 
Alkohol  liefs  kleine  Mengen  Kyaphenin  (2)  ungelöst.  Die  Lö 
sung  schied  beim  Erkalten  eine  grofse  Menge  Krystalle  ab.  Die- 
selben wurden  zur  Entfernung  der  Benzoesäure  mit  verdünnter 
Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  so- 
dann das  ungelöst  Gebliebene  aus  heifsem  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Die  so  erhaltenen  langen  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  15(y»  waren  Dibenzamid,  (CeHsCOsNH.  Die 
Motterlauge  von  dieser  Verbindung,  sowie  obiges  schwach  alka- 
ÜBche  Filtrat;  liefern  durch  Eindampfen  und  Abkühlen  in  weit 
grölserer  Menge  grofse,  dicke,  seideglänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  230^  (unter  Zersetzung),  die  kaltes  Wasser  ziem- 
Heb  leicht,  heiftes  sehr  leicht  löst.   Dieser  Körper  ist  mit  Benz- 


(1)  Ber.  18S4,  2004.  —  (i)  JB.  f.  1865,  SSS;    f.  1878^  886  ff. 
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Waschen  mit  warmem  Wass^  und  Trocknen  die  ZoBanun^setsiuig 
CisHisNsSs  zeigte.    Alkohol  löste  ihn  sehr  leicht. 

E.  G.  Smith  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  Anhydroproptonyl'O'phenylendiamin  (2),  wdches  letEtere  Er 
auch  näher  charakterisirte.  Zunächst  wurde  (hNüroprapionanilH 
CöH4(NO8)NHCO0H«CH8,  durch  gelindes  &wärmen  von  o-Ni- 
troanilin  (Schmelzp.  71^)  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Propionjlchlorid,  Extrahiren  des  Productes  mit  Alkohol 
und  Umkrystallisiren  dargestellt.  Dasselbe  schmilzt  bei  63^  und 
krystallisirt  in  grofsen  citronengelben  Erystall^  die  sich  in  sie- 
dendem Wasser,  Alkohol ^  Aether  und  Benzol  lösen.  Bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Eisessig  liefert  der  Körper  jene  Anhy« 
drobase.  Die  aus  ihrem  umkrjstallisirten  Chlorhydrate  durch 
Natronlauge  abgeschiedene  Base  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser  und  schmilzt  bei  168^. 
Die  Salze  krjstallisiren  wasserfrei,  das  Cklorhydra$,  CeH«" 
[-N=»C»H5-NH-].HC1,  in  langen  farblosen,  das  Okhroplatinat 
in  glänzenden  orangerothen  Krystallen,  das  QueckMlbert^lorid- 
doppelsalz  y  CeHioNs .  HCl .  HgCls ,  in  langen  farblosen  Nadeki. 
Auch  das  Pyrochromat  (Dichromat)  ^  CgHioNf .  HtCr^O?,  wurde 
dargestellt  —  Bei  Zusatz  von  Bromwasser  bis  zur  bleibenden 
Gleibfärbung  zu  der  kalten  Lösung  von  20  g  der  Anhydrobase 
in  2  Litern  Wasser  fallt  ein  schwerer,  wenig  löslicher,  flockiger 
Niederschlag  aus,  der  beim  ErystalUsiren  aus  Alkohol  zuerst 
dicke  gelbe  Erystalle,  bei  längerem  Stehen  lange  farblose  Na- 
deln liefert.  Sobald  sich  diese  zeigen  filtrirt  man ,  wäscht  die 
Krystalle  mit  verdünntem  Alkohol  und  zuletzt  mit  etwas  ver 
dünnter  Salzsäure  und  kaltem  Wasser.  Aus, der  mit  tlberachtls- 
siger  Salzsäure  verdampften  Mutterlauge  krystallisirte  das  Chlor- 
hydrat des  Anhydropropionyldibr<Hn-o-phe^ylendianuns  aw.  Jene 
in  Alkohol  unlöslichen  Erystalle  lösen  sich  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  theilweise.  Der  aus  Alkohol  krystallisirte  Bück« 
stand  erwies  sich  als  AnhydropropionyUrün'(m'O^h0nyUndiamm* 


(1)  Am.  Ghem.  J.  S,  172.  —    (2)  Wundt's  Prapenyl-O'phenylendiammf 
JB.  f.  1878,  470. 
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Der  in  Biurytwasser  lOfllidie  Tbeil  war  eine  in  Wasser  nnd  Al- 
kohol lösliche  Säure,  die  ans  wässeriger  Lösung  durch  essigs. 
Natrium  gefäUt  wurde  und  aus  Alkohol  gut  krjstallisirte.  Das 
aus  seinem  oben  genannten  Chlorfaydrate  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene Anhydropropionyldibrom'Ophenylendiamin^  CsHgBrjNj, 
iGst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser^  leicht  in  Benzol;  Aether^ 
verdünntem  Alkohol  und  starker  Natronlauge.  Nach  dem  Ery- 
stallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  224  bis  226^.  Das  Nitrat, 
CgHgBrÄN, .  HNOs ,  bildet  sehr  schöne  Krystalle.  Das  Chlor- 
kydrtu,  CtHgBr^Ns .  HCl .  HyO ;  zersetzt  sich  zwischen  152  und 
155^.  Das  Chloroplatinat  (wasserfrei)  stellt,  aus  wässeriger  Lö- 
0^uig  abgeschieden ;  schöne  orangerothe  Krystalle  vor.  Das 
Ankydropropionyliribrom'O'phenylendiamin ,  C6HBrii=[-N=C8H5- 
NH-],  bildet  blafsgelbe,  körnige^  schwer  in  Alkohol ,  Aether, 
Benzol  und  heifsem  Wasser  lösliche  Krystalle,  die  aus  Alkohol 
erhaltenen  vom  Schmelzpunkte  257  bis  262^.  Das  aalzs.  Salz, 
C9H7BrsN8.HCl.2HsO;  erscheint  aus  einer  salzsauren  wässe- 
rigen Lösung  der  Base  in  kleinen,  durchsichtigen  Krystallen. 

A.  Pinner(l)  liefs  Benzoylchlorid  (2  Mol.)  SLutsalza.  Benz- 
amidfn  in  der  Hitze  einwirken.  Bei  135^  trat  eine  sehr  lebhafte, 
rasch  verlaufende  Reaction  ein.  Kochender,  ganz  verdünnter 
Alkohol  tiefs  kleine  Mengen  Kyaphenin  (2)  ungelöst.  Die  Lö 
sung  schied  beim  Erkalten  eine  grolse  Menge  Krystalle  ab.  Die- 
selben wurden  zur  Entfernung  der  Benzoösäure  mit  verdünnter 
Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  so- 
dann das  ungelöst  Gebliebene  aus  heifsem  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Die  so  erhaltenen  langen  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Bohmelzpunkt  Voffi  waren  Dibemamid,  (CeHsCOsNH.  Die 
Mutterlauge  von  dieser  Verbindung,  sowie  obiges  schwach  alka- 
fische  FQtrat,  liefern  durch  Eindampfen  und  Abkühlen  in  weit 
grOlserer  Menge  grofse,  dicke,  seideglänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  230^  (unter  Zersetzung),  die  kaltes  Wasser  ziem- 
lidk  Iricht^  heiftes  sehr  leicht  löst.   Dieser  Körper  ist  mit  Benz- 


(1)  Ber.  1884,  2004.  —  (3)  JB.  f.  1866,  888;  f.  1878>  886  ff. 
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amid ;  CyHvNO;   isomer  oder  poljrmer ;  wahrscheialidi  ist  sdne 
Formel  :  (C7H7NO),  =  C6H6C(OH)=[:J5g"]=C(OH)CeH5. 

J.  A.  Bladin  (1)  liefs  Cjangas  auf  die  alkoholischen  L5- 
sungen  der  drei  Toluidine  einwirken  ^  um  Cyantoluidine  (2), 
(CtHtNHCNH)!,  zu  gewinnen.  Das  Cyan-p-toluidin  setzt  sich 
bald  in  Blättchen  ab,  die  nicht  unzersetzt  schmelzen  und  sich 
sehr  schwer  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  lösen.  Mit 
Salzsäure,  Salpetersäure ,  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  bildet 
der  Körper  gut  krjstallisirende  Salze.  Das  Chlorhydrat, 
(C7H7NHCNH), .  2  HCl ,  fällt  auf  Zusatz  starker  Salzsäure  zur 
Lösung  der  Base  in  der  verdünnten  Säure  in  Nadeln  aus,  die 
Wasser  und  Alkohol  leicht  aufnehmen.  Das  acdpeters.  SaU, 
(C7H7NHCNH),.2N08H,  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht;  in  Aether  fast  nicht  lösliche  Nadehu  Das  Sulfat, 
(C7H7NHCNH),  .  H,S04.6H,0,  steUt  lange  süberglänzende, 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  Nadeln 
▼or,  die  bei  100^  ihr  Erystallwasser  abgeben.  Das  saure  oxali. 
Salz,  (C7H7NHCNH),.2C,H,04,  büdet  farblose,  in  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Beim  Eindampfen 
von  Cjan-p-toluidin  mit  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  resultirt 
ein  Rückstand,  der  an  Wasser  essigs.  Ammonium  und  essiga. 
p-Toluidin  abgiebt,  unter  Hinterlassung  von  Mono-  und  Di-p- 
tolyloxamid.  Das  erstere,  Cs08(NHs,  NHC7H7),  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  weifsen,  leicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln, 
die  bei  236  bis  237®  schmelzen  und  bei  der  Zersetzung  mit 
Ealiumhydrat  Oxalsäure,  p-Toluidin  und  Ammoniak  liefern.  Das 
in  Wasser  unlösliche  Di-p- tolyloxamid ,  (C7H7NHCO-)i,  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  267  bis 
268®.  Es  sublimirt  ziemlich  leicht  und  wird  durch  siedende  Kali- 
lauge nur  schwer  zersetzt.  Die  Mutterlauge  von  der  Ausschei- 
dung des  Cyan-p-toluidins  läfst  ß-Dicyaniri-p-Urylguanidin^ 
CsiHtftNs,  in  gelben,  bei  182®  schmelz^iden  Nadeln  auskxystal- 


(1)  BnU.  soo.  chim.  [2]  41,  125  (Coneq».) ;    Ber.  (Aosb.)  1SS4,  47,  284. 
—  (2)  YgL  Bell,  JB.  f.  1S68,  428  (QrsntolnidSii). 
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Urireiii  die  sehr  leicht  in  Alkohol^  nicht  in  Wasser  löslich  sind. 
Die  Salze  des  letzteren  mit  Säuren  sind  roth  oder  orange  ge^ 
ftrht  Das  Chlorhydrat,  CsaHssNs .HCl.  3H,0;  scheidet  sich 
aas  der  alkoholischen  Lösung  des  Guanidins  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  als  rothes  amorphes  Pulver  ab.  Mit  Alkohol 
gekocht  gebt  es  in  kleine  orangefarbige  Nadeln  über.  Bei  etwa 
140^  giebt  es  sein  Krystallwasser  ab.  Das  Chloroplatinat 
(wasserfrei)  wird  aus  alkoholischer  Lösung  des  Chlorhjdrates 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  niedergeschlagen.  Das  Sulfat  und 
Nitrat  sind  orangefarbige,  amorphe  Niederschläge.  —  o-Toluidin 
giebt  mit  Cyan  das  der  p- Verbindung  sehr  ähnliche  Cyan-^to- 
htidin^  wdches  in  Alkohol  leichter  als  jenes  löslich  ist  und  in 
Nadeln  krystallisirt.  Sein  CAiorÄyA-af,  (OtHtNECNH),  .2HC1, 
bildet  klane  rechtwinkelige  Tafehi;  die  sich  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht,  in  Aether  schwer  lösen,  das  aalpeters.  Salz  (wasser- 
frei) desgleichen.  Das  Sulfat  und  Oxalat  sind  sehr  leicht  lös- 
Hdi.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  liefert  die  Base  Mono-  und 
Di'O-iolyloxamid.  Ersteres  gleicht  dem  p-Derivat.  Es  lälbt 
sieh  sublimiren.  Das  Di-o-tolyloxamid  bildet  klane  farblose, 
in  Alkohol  leichter  als  das  entsprechende  p-Derivat  lösliche 
Blättchen.  Das  bei  der  Einwiikung  von  Cyan  auf  o-Toluidin 
entstdiende  Guanidinderivat  wurde  nicht  untersucht.  —  m-To- 
luidin  liefert  Cyan-m-toluidin ,  welches  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirt,  vom  Schmelzpunkt  200^  und  ähnlichen  Eigenschaften 
wie  sie  die  Isomeren  zeigen.  Das  aalzs.  Salz  (wasserfrei)  bildet 
mikroskopische  Tafeln,  das  Nitrat  (wasserfrei)  farblose,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  sehr  leicht 
löslich.  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  dieser  Base  lie- 
fern kleine  rothe  Erystalle  von  noch  unbekannter  Natur.  Die 
Beaction  von  Eisessig  auf  Cyan-m-toluidin  liefert  analoge  Pro- 
ducte  wie  bei  den  gleichen  o-  und  p-Toluidinderivaten.  Das 
Mono-m-tolyloxamid  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  sil- 
berglänzenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131^,  die  Wasser 
löst.  Di-m-tolyloxamid  ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich. 
M.  Baralis  (1)  erhielt  mme-,  du,  trichlor-,  sowie  mofio^ 

(1)  Bey.  ohlm.  med.  fsrm.  S,  801. 


998  p-Tolnidin,  SaIm.  ^  p-ToloMln,  OzjdatioiL 

bramesiigB.  uad  iriehlormilohs.  p-  ToMdm  in  krTstiUiButer  Fem 
dorch  ZuBammengiefeen  der  ätherischen  Lösungen  der  Compo* 
nenten.  Die  weiften  Nadeln  des  Monochloracetats ,  C7H9N. 
CiHgCIOs,  schmelzen  bei  101  bis  102^,  lösen  sich  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Wasser.  Das  dichloressigs.  Sals,  C7H9N. 
CtHsCUOs.  zeigt  farblose;  bei  140  bis  141^  schmelzende ,  in  Al- 
kohol und  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen,  das  trichloressigs., 
CtH^N .  CsHCIgOs  1  schöne ;  bei  137^  schmelzende,  farblose,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krjstalle.  Das  Mooobrom- 
acetat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  zu  Flocken  ver 
einigte,  sehr  kleine  Nadeln.  In  d^  Hitze  zersetzt  es  sich  Yor 
dem  Schmelzen.  Das  trichlormilchs.  p-Toluidin,  CrELfN. 
CsHtüUOs;  krjstallisirt  in  platt^  farblosen  bei  135^  schmelzen- 
den, in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen. 

H.  Klinger  und  B.  Pitschke  (1)  wiederholten  die  Ve^ 
suche  von  Barsilowsky  (2)  Über  die  Oxydation  des  p-Tobti- 
äin9  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Flüssigkeit.  Sie  wandten 
dabei  das  Sulfat  aus  100  g  Toluidin  auf  15  liter  Wasser  an 
und  erhitzten  nicht  über  60^.  Das  mit  Wasser,  Alkohol  mk 
Ligroin  erschöpfte  Bohproduct  ei^ab  beim  Umkrystallisirea 
aus  heiftem  Benzol  oder  Toluol  prachtvolle  granatrothe  Krj- 
staUa  Die  gröfseren  Krystalle  sahen  fast  schwarz  aus  und  zeigten 
einen  grünlichen  Beflex.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der 
empirischen  Formel  (C7H7N)n9  die  Bar6ilowBky(2)  und  Per- 
kin  (3)  ftUr  Ihre  durch  Oxydation  des  p-Toluidins  erhaltet 
Substanz  gefunden  hatten.  Die  Krystallmessungen  vonHintse 
stimmten  zu  Armachevsky's  (4)  Angaben.  Den  Schmeb- 
punkt  bestimmten  Elinger  und  Pitschke  zu  220  bis  225^. 
Die  von  Barsilo wsky  (2)  durch  Reduction  des  Körpers  mit 
Scbwefelammonium  erhaltene  Hydroazoverbindung  CfsHaoN«  «^ 
hält  nach  nur  einmaligem  Umkrystallisiren  noch  Scdiwefd,  der 


(1)  Bor.  1884,  2439.  ^    (2)   JB.  f.  1881,  487 ;    TgL  such  die  Yemoh* 
mit  Kaliumpermanganat  :  JB.   f.  1878,    726;   f.  1875,  708;   t  1877,  504;  l 
1878,  505.  —  (8)  JB.  f.   1880,  586  {Otj^Üfm  mit  BkHmndio&fomst).  - 
^  (4)  JB.  f.  1881,  488. 


bei  nodunaUgem  ümkrystaUisiresi  snrüokbleibt.  Die  i^ifie  Sub* 
stanz  sehmilst  bei  157  bis  160^;  sie  gebt  riel  rasch«*  als  die 
schwefelhaltige  wieder  in  den  rothen  Körper  über.  Dieser  ist 
in  reinem  Wasser  unlöelioh;  wird  aber  von  schwach  angesäuer* 
tem  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkohol  zn  intensiv  violett- 
rothen  Lösungen  aufgenommen^  ans  denen  ihn  Alkalien  wieder 
abacheiden.  Schüttelt  man  seine  Lösung  in  Benzol  mit  verdünnten 
wfissmgen  Säuren,  so  entstehen  Salze  in  Form  dunkelvioletter 
oder  cantharidenglänzender  Niederschläge.  Derart  wurden  das 
salsB.y  Jodwasserstoffs.,  schwefeis.,  Salpeters.,  essigs.,  weins.  und 
pikrins.  Salz  erhalten.  Die  Niederschläge  zersetzen  sich  zum 
Theil  beim  Waschen  und  Trocknen.  Das  $ak$.  8abs,  C^eHtsNi 
.2  HCl,  läfst  sich  durch  Zusatz  der  zur  Lösung  eben  hinreichenden 
Menge  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  zu  dem  mit  Alkohol  ver> 
riebenen  rothen  Körper  und  Verdunstenlassen  im  Vaouum  über 
Natronkalk  in  glänzenden  violetten,  in  Wasser  und  Alkohol  mk 
tief  violettrother  Farbe  leicht  löslichen  Schuppen  gewinnen.  Es 
scheint  auch  das  hiisüche  Salt,  CtsHssNi  •  HCl ,  zu  existiren. 
Hit  Jodmethjl  giebt  die  Base  ein  violettschwarzes  krystallini«' 
sdies  Jodmethjlat.  Nach  Vorstehendem  erscheint  der  rothe 
Körper  als  eine  Azodiamidoverbindung  CtsH84(NH»)tN|.  Er 
gehört  SU  den  gemischten  Azoverbindungen ,  da  er  unter  den 
verschiedensten  Umständen  durch  überschüssige  Salzsäure  (1) 
«ersetzt  wird  in  salzs.  p-ToIuidin  und  nicht  untersuchte  schwarze 
und  gelbe  Producte,  so  bei  der  obigen  Darstellungsmethode  des 
Chlorhydrats,  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  Benzollösung 
der  rothen  Substanz,  beim  Eindampfen  ihrer  salzs.  Lösung 
u.  s.  w.  Reducirt  man  den  rothen  Körper  in  saurer  alkoholi- 
scher Lösung  zuerst  mit  Snnchlorür,  sodann  mit  Zinn  und 
Si^äure  und  läfst,  nach  dem  Entzinnen  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  dem  Eindampfen  tmter  stark  vermindertem  Druck  im 
ScfawefelwaBserstoffstrom;  im  Vacuum  über  Natronkalk  erkalten» 


(1)  VgL  WalUoh,  JB.  f.  1SS2,  58S,  Verhalten  Ton  Phenolaso-iHuiiido- 
ioln^  sowie  WalU eh  uadKölliher^Yeichal^To&Ajmdoiisobeiisol  gegen 
Balsainre,  dieier  JB.  :  Asoverhindnngen. 
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SO  schdden  sieb  fast  farblose  Prismen  od^  feine  weifse  Nadeln 
eines  salzi.  Salzes,  CsiHssNs .  3  HCl .  HsO,  aus^  das  im  Wa88e^ 
stofistrome  auf  140  bis  150^  erhitet  unter  partieller  Dissociirang 
das  Erystallwasser  abgiebt  und  sich  im  feuchten  Zustande  oder 
in  wässeriger  Lösung  sehr  rasch  violettroth  färbt.  Die  Base 
desselben  y  C^iHssNs;  die  einstweilen  p-Leukotoluidin  genuint 
wurdC;  bildet  feine  weifse ,  sieh  sehr  schnell  röthende  BlSttchen 
vom  Schmelzpunkt  ISO^.  Sie  wird  von  kaltem  Alkohol  sehr 
leicht;  von  heifsem  Wasser  und  heifser  Natronlauge  ebenfalls 
aufgenommen  und  krjstallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Die 
alkalische  Lösung  scheidet  bei  Luftzutritt  nach  und  nach;  auf 
Ferricyankaliumzusatz  sofort  einen  braunrothen  Niederschlag 
ab;  in  letzterem  Falle  unter  Auftreten  eines  intensiven  Isonitrü- 
geruchs.  Bei  der  Oxydation  giebt  das  p-Leukotoluidin  eine 
Base  CisHssNO;  die  p-Bostoluidtn  genannt  wurde.  Am  be- 
quemsten versetzt  man  zu  diesem  Zwecke  die  salzs.  Lösung 
der  Leukobase  mit  Ferrioyankalium  und  darauf  mit  überschfis- 
siger  Natronlauge.  Aus  verdünntem  Alkohol  krjstallisirt  das 
p-Rostoluidin  in  rothbrauuen  glänzenden  Blättchen  mit  grün- 
lichem RefleZ;  die  in  Alkohol;  Aether;  Benzol  u.  s.  w.  vid 
leichter  löslich  sind  als  die  Barsilowsky'sche  V^bindong 
CssHsgNi;  bei  150^  schmelzen  und  sich  in  höherer  Tmnperatnr 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Toluidin  zersetzen.  Concen- 
üirte  Schwefelsäure  löst  mit  purpurrother  Farbe. —  Klinger 
und  Pitschke  folgern  aus  ihren  Versuchen;  dafs  man  durch 
Oxydation  von  reinem  p-Toluidin  zu  Substanzen  gelangen 
könnO;  die  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  mit  Leuk- 
anilin  und  Bosanilin  homolog  sind. 

P.  van  Romburgh  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen 
ttber  die  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  die  Alkjl- 
aniline  auch  auf  die  substituirten  Toluidine  ausgedehnt.  LäTst 
man  die  rauchende  Säure  (1;48  bis  1;5  spec.  Gewicht)  auf  Dir 
methyl-o-toluidin  (3)   einwirken;   so   erhält  man  Dinüro-o-kresjilr 


(1)   Reo.  TnT.  oliuii.  Pitys-Bas  S,   892.  —   (9)   JB.  f.  ISSS,   705  ft  - 
(8)  JB.  f.  1878,  474. 
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ürawin,  C^UJiCSU,  (NO»),,  N(NO,,  CHs)].  Zur  Reaotion 
kocht  man  nach  dem  Eintragen  die  Masse,  bis  sie  hellgelb  ge* 
worden  und  krystallisirt  sodann  das  in  Wasser  gegossene,  all- 
mählich erstarrende  Product  aus  Alkohol  um,  woraus  es  in  hell- 
gelben Erystallen  anschielst.  In  Aether  sowie  auch  in  kaltem 
Alkohol  ist  es  wenig  löslicL  Durch  Kochen  mit  löprooentiger 
EaUlange  geht  die  Verbindung  in  Dinüro-o-kresol,  C6Hs(CH8[i], 
Ofl[s],NOKs],NOs[5]),  (l)über;  Dimethylamin  wurde  nicht  zugleich 
gebildet,  dagegen  nachweislich  Monomethjlamin.  Hiemach 
wäre  das  Dinitro-o-kresjlmethylnitramin  folgender  Formel  ge- 
mäb  constituirt  :  GIbH,[N(N08,  CHs)^],  CHt[s],  NOk«],  NOg[e}] ; 
dasselbe  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salasäure 
Methyüriamidotoluol,  C6H,[N(H,  CHaXij,  CH,(,],  NH,[4i,  NHt[«)], 
welche  Base  selbst  übrigens  im  reinen  Zustande  nicht  gewon- 
nen wurde.  Das  Chlorhydrat,  C«H,[N(H,  CHs),  CH,,  (NH,),] . 
2HCl.HsO,  bildet  kleine  durchscheinende  Nadeln.  —  Dinüro- 
(hkresyläthylnitramin,  C|Hfl[CH8,  (NO,)«,  N(NOs,  CfHe)],  erhält 
man  ganz  analog  dem  Methylderivat  aus  Diäthyl-o-toluidin  (2); 
es  bildet  hellgelbe,  bei  71  bis  72^  schmelzende  Ejrystalle,  die 
sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Homologe  verhalten;  i^ 
Petroleumäther  schiefst  es  in  weifsen  Blättern  an.  —  Dinüro-p- 
Jerttylmeüiylnüramin,  C6H«[N(N0t,  CH,)(i],  N0,[,),  CHk*),  NO,i«)], 
ist  dem  isomeren  Orthoderivat  ganz  analog  aus  Dtmethyl-p- 
toluidtn  (3)  darzustellen,  welches  letztere  nach  Ihm  den  Siedep. 
210^  besitzt  Der  neue  Körper  bildet  aus  Alkohol  kryBtallisirt 
£ut  weilse  Krjstalle,  die  bei  138  bis  139^  schmelzen  und  durch 
Natronlange  in  das  gewöhnliche  Dinüro-p-kresol  (4)  CaHsfCHscij 
N0,(,1,  N0«5i,  0H(4]]  resp.  C^BJiOH^],  NO.n],  CH«(4),  NO^c«]]  über- 
gehen. Reducirt  man  ihn  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  erhält 
man  ein  mit  dem  obigen  isomeres  Methyüriamidotoluoly  CeHs 
[(NHCH«)[i],  NHt{t],  CHe[i],  NH|(tf]],  welches  sich  rein  darstellen 
liels.  Es  schmolz  bei  92^  und  bildete  im  Uebrigen  eine  weilse 
krystallinische  Masse,  deren  salzs.  Salz,  CgHisNi .  2  HCl,   seide- 


(1)  JB.  f.  18S0,  918;  f.  1881,  664.  —  (2)  JB.  f.  1888,  708.  —  (8)  JB.  t 
1878,  470.  —  (4)  JB.  f.  1883,  684. 
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gULnsende  Nadeln  adgte.  —  Die  Einwirkung  von  Sdpetenfture 
anf  Diäthyl-p'toluidin  (aus  p-Tohiidin  mit  BromäthTl)  wurde 
bereits  von  Biggs  (1)  stndirt,  welcher  dabei  einen  KOrper  der 
Formel  CgHsNiOe  vom  Schmelzpunkt  116  bis  117<^  d^vtellte. 
Van  Rombnrgh  erhielt  daraus  das  gleiche  Producta  welches 
Er  aber  den  dargesteUten  Homologen  zufolge  mit  Dtnüro-p- 
hreByUUhylnüramin  CeH,[N(NO„  C«H6)[i],  NOjit],  CH8[4],  NO^gd 
bezeichnete.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Mass^, 
die  dem  Methjlderivat  durchaus  gleichen^  mit  Natronlauge  in 
das  oben  erwähnte  Dinitro-p-kreeol  sich  verwandeln  und  durch 
Zinn  und  Salzsäure  eine  Base  geben,  welche  dem  aalzs.  Sah 
(w^6e  seideartige  Nadeln  der  Formel  C9H15N8 .2HC1)  nach 
AkhyUriamidotoluol  C6H,[(NHCtH6)ti],  NHt[a],  CHsw,  NH,!«]] 
sein  dürfte.  —  Endlich  wurde  auch  Dimethyl-m-toluidin  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  unterworfen,  welches  Er  durch 
Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  auf 
200^  während  48  Stmiden  darstellte  und  dessen  Siedepunkt  Er 
zu  21 P  angab.  Dasselbe  wurde  zur  Reaction  in  2  Vol 
Schwefelsäure  gelöst  und  danach  in  die  Salpetersäure  (1,51 
sp^.  Gewicht)  eingetragen,  welche  durch  Wasser  abgekühlt 
war.  Später  wird  erhitzt,  die  aus  dem  Rohproduct  abgeschie* 
dene  gelbe  Masse  auf  Glaswolle  gesammelt ,  mit  Wasser  gewa- 
schen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen  gdb^ 
liehen  Erystalle  schmolzen  bei  102^ ;  sie  bestanden  aus  TWfitirro- 
m-krMylmethylnüramin,  C6H[CH8,  (N0i)8,  N(CH8,  NOi)J.  Na- 
triumcarbonat  zersetzt  dasselbe  gegenüber  d^  oben  beschriebenen 
Nitroderivaten  in  kochender  Lösung  und  zwar  entst^t  dabei 
neben  Methylamin  a-DinürcmethylaniUn  (2).  £jS  scheint,  dafii 
dem  Nitramin  folgende  Constitutionsformel  zukommt  :  QH[N 

(NOt,  CHaXi],  NO,[8),  CH8(8],  N0,[4i,  N08[e]]. 

K  Nölting   und    A.  Colli n    (3)   habw    für    das   von 
Ihnen  (4)  dargestellte  Monönitro*0'toluidin  vom  Schmelzpunkt 


(1)  Inanguraldissertation,  Qöttingen  1888 ;    dieser  JB.  weiter  unten.  — 
(i)  JB.  f.  1883,  70&.  ^  (8)  Ber.  1884,  SS8.  —  (4)  Dieser  JB.  &.  6d^  i 


IffP  die  Constitationsformel  08Hs(NH,)[ii(Cn8)fs](NOs)[s]  feftge^ 
Btellt.  Dieselbe  ergiebt  sich  aas  dem  UmBtande^  dals  der 
Körper  durch  Reduotion  mit  Zürn  und  Salzsäure  m-Tdojlmi- 
diamin  (ächmelapunkt  98  bis  99^)  liefert.  Die  NitroTeriundung 
kiystallisirt  in  Prismen  des  monosjmmetrischen  Systems,  sie  ist 
löslich  in  Aether,  Alkohol  nnd  Aceton,  schwer  lösUch  in  Wasser« 
Die  Base  hat  dnen  (MÜsen  Gkschmaek.  Von  ihren  gut  krj- 
staUisirenden  Salaen  wurden  die  folgend^i  dargestellt  Das 
$ekwef€l8,  8al»  (wasserfrei)  bildet  gelbliehe  Blättchen;  Wasser 
aersetsrt  es  langsam  in  Baae  mid  Säure.  Das  8i$lpeter9.  Sah 
bildet  desgleichen  gelbliche  Blättch^i.  Das  durch  Kochen  der 
Base  mit  IVt  Thln.  Essigsäureanhydrid  enstehende  Aceinitwh 
toiuid,  Ce£U(N0»)(CHs)NH(CsH80),  steUt  gelbUchweifse ,  bd 
150  bis  151*^  schmebende  Nädelehen  vor.  —  Behufs  Diazotiruag 
der  Baae  löst  man  ihr  Schwefels.  Salz  (100  g)  in  einem  Gtemisch 
von  Wasser  (2500  g)  und  Schwefelsäure  (250  g)  von  66<>  Be.)> 
kühlt  mit  Eis  und  lälst  aOmählich  eine  Lösung  von  salpetrigs. 
Natrium  (66  ccm  von  5S^  Proa)  einlaufen.  Nach  eimgem 
Stehenlassen  wird  langsam  erhitzt,  so  dals  der  Siedepunkt  erst 
nach  etwa  3  Stunden  erreicht  wird.  Nach  beendigter  Stickr» 
Btoffantwickluttg  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  nunmehr  vo]> 
haadene  Mcnanüra-o-kresol,  C9Hs(OHXi](CQe}[v](N08){6) ;  in  bell- 
gelben  voluminösen  Flocken  und  beinahe  theoretischer  Ausbeute 
ab.  Dasselbe  krystaUiairt  aus  kochendem  Ligroin  in  langen 
feinen,  biegsamen  gelben  Nadeln  vom  Sohmekpunkt  106  bis 
108^  Es  wird  schwer  von  kaltem,  leiditer  von  kochendem  Wasser, 
leicht  von  Alkohol,  Aetber  und  Benzol,  schwer  von  ligroln  und 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  Alkalien  lösen  den  Körper  ndt  roih^ 
gelber  Farbe,  Säuren  fidlen  ihn  wieder  aus.  Das  Kaltummih  bildel 
geU>e,  das  Ammoniumsah  gelUiobweifse  Nadeln  und  das  Bübtr-^ 
9mh  grünlichgelbe  Blättohen.  —  Die  Mutterlangen  von  der 
AttBscheidung  des  Nitro-o-kresols  lieCien  auf  Bromzasatz^  ein 
rotikgelbes,  nach  mehreren  Tagen  erstarrendes  Gel  aus&Uen, 
das  beim  UmkrystaffisireB  aas  Ligroin  gelbliche,  bei  91  bis  92Y 
schmelzende,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer   in   kochendem  Ligrom   lösliche  Nadeln  lieferte.     Der 
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den  kOimen.  Du  m-Amidokresol  giebt  bei  der  gemdnschafU- 
lidien  Oxydation  mit  p-Phenylendiamin  und  dessen  Homo- 
logen,  mit  mono-  und  disubstitoirten  Diaminen  eine  neue  Reihe 
▼on  Neatralfarben.  Aehnliche  Körper  erhält  man  direct  durch 
Erfaitaen  des  Amidokresols  mit  Nitrosodimethylanilin. 

C.  Ulimann  (1)  hat  das  bei  91,5^  schmekende  Monanu 
irotoluidin  (2)  aus  flüssigem  Dinitrotoluol  (aus  flüssigem  o-Mo- 
iKmitrotoluol)  näher  imtersucht^  dessen  Schmelzpunkt  in  weniger 
reinem  Zustande  Limpricht  undCunerth  (3)  zu  94,5®  an- 
gegeben hatten.  Ullmann  bestätigt  zunächst  der  Letzteren 
Angabe,  dais  in  jenem  Nitrotoluidine  die  Nitro-  zur  Methyl- 
gmppe  in  o-Stellang  sich  befinde.  Dals  aber  auch  die  Amido-« 
gruppe  in  o-Position  zum  Methyl  steht,  beweist  die  UeberftLhr- 
barkeit  jenes  Nitrotoluidins  durch  die  Diazo Verbindung,  das 
Nitro-  und  Amidokresol  und  das  Eresol  in  Salicylsäure.  Die 
Constitution  des  fraglichen  Nitrotoluidins  entspricht  nach  Qe" 
tagtem  d«r  Formel  C6H,(CHg)[i](NO,)w(NH,)[6]  (vs-Nttrotolwi- 
din)  (4).  Da  diese  Nitrobase  das  Hauptproduct  der  Reduetion 
jenes  flüssigen  Dinitrotuols  war,  so  kommt  dem  Haupttheile  des 
tetsteren  die  Constitution  C6Hs(CH8)[i](N08)[t](NOs)[6]  zu.  Das 
in  Frage  stehende  Nitrotoluidin  krystallisirt  aus  Wasser  in 
prachtvollen,  langen,  gelben,  seideglänzenden  Naddn,  die  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  sehr  leicht  lösen.  Das  Chlorhydrat, 
C$Ss(CH$,  NO9,  NHf) .  HCl,  krystallisirt  aus  verdünnter  salzsaurer 
Lösung  in  schönen,  flachen,  dicken,  langen,  glasglänzenden  Pris- 
moL  Diese  sind  leicht  in  heilsem,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  löslidi.  Dabei  erfolgt  partielle  Dissociation,  ebenso  beim 
Waschen  derEjrystaUe  mitWasser  und  beim  Erhitzen  derselben 
über  80®.  Das  Sulfat  ist  in  kaltem  Wasser  relativ  schwer  lös- 
lich und  dissocürt  ebenfiEdls  mit  reinem  Wasser  etwas,  desglei- 
chen mit  Alkohol  Die  Acetylverhindung  CrHeCNO«,  NHCaHsO) 
scheidet  sich  neben  dem  Chlorhydrat  bei  der  Einwirkung  von 
Aoetylchlorid  auf  die  Base   in   ätherischer   Lösung  aus.     Zur 

(1)  Ber.    1S84,   1957.  —   (2)    Vgl.  Bernthsen,  JB.  f.   1883,  686.  — 
(8)  JB.  t  1874,  7M.  —  (4)  Ueber  r-s-Dmitrotolaol  eiefae  JB.  1888,  884. 
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nitrit  in  etwa  30  oom  Waas^  ein  und  erwKrmt  nach  mehrstttn- 
iigeoL  St^en  langsam,  sodafs  der  Eochpunkt  erst  nach  etwa 
3  Stunden  erreicht  wird.  Aus  der  heifs  von  etwas  braunen 
fiarz  abfiltrirten  Flüssigkeit  krjstallisirt  beim  Erkalten  fast 
reines  Nitrokresol  in  schOnen  hellgelben  Flocken  vom  Schmela- 
punkt  142  bis  143^  und  von  stark  süfsem  Geschmack.  Kaltes 
Wasser  löst  es  sehr  schw^,  Alkohol  leicht ,  ebenso  Aether. 
In  Alkaltlaugen  lOst  es  sich  mit  intensiv  gelbrother  Farbe. 
Das  durdi  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  daraus  entstehende 
ialzs.  Amidokresol,  C6H8(CH8)[i](NH»)(t](OH)[6] .  HCl,  krystallisirt 
um  de^  durch  Schwefelwasserstoff  Ton  Zinn  befreiten  und  im 
Wasserstofistrom  stark  eingedampften  Flüssigkeit  in  schönen^ 
weiisen,  glasglänsenden  Nadeln,  die  mit  etwas  coneentrirter 
Salssäure  zu  waschen  und  auf  Thon  im  Vacuum  über  Schwefel- 
siore  zu  trocknen  sind.  Das  Salz  ist  sublimirbar;  in  unreinem 
Zwtande  ist  es  sehr  leicht  zersetzlich,  in  reinem  nicht.  Wasser 
und  Alkohol  lösen  es  sehr  leicht,  Aether  ftlUt  es  aus  letztere 
Losung.  Aus  der  mit  1  Mol.  Natriumdicarbonat  versetzten  concen* 
triiten  wässerigen  Lösung  des  Salzes  nimmt  Aether  das  freie  Amido- 
hrsBol  auf,  das  bem  Verdunsten  des  Aethers  als  farblose,  krj- 
stidlinisdi  erstarrende  Flüssigkeit  hinterbleibt.  Der  Schmelz* 
punkt  der  an  d^  Luft  sich  rasch  röthlich  bis  bräunlich  färben^ 
den  Eryställchen  ist  124  bis  12Sf^.  Kaltes  Wasser  löst  die  Base 
sdiwo*,  Natronlauge  ohne  Färbung,  desgleichen  Ammoniak. 
Behuft  Darstdlung  des  entsprechenden  Dioxytoluol» ,  CsHs 
(CH8)[i](OH)[8](OH)[6],  trug  Uli  mann  (entsprechend  einer  der 
Methoden  Yon  Nevile  und  Winther  (1)  zur  Darstellung  von 
Diozjtoluolen)  5  g  salzs.  Amidokresol  in  das  heifse  Gemisch 
von  65  g  coneentrirter  Schwefelsäure  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  ein,  Mies  Luft  hindurch  zur  Vertreibung  der  Salzsäure, 
setzte  500  g  Wasser  hinzu,  fügte  nach  dem  Kühlen  mit  einge- 
worfenem Eis  eine  Lösung  von  2,4  salpetrigs.  Natrium  in  etwa 
100  com  Wasser  hinzu  und  erwärmte  die  tief  braune  Masse  lang^ 
sam,  so  dafs  in  2  Stunden  die  Temperatur  95^  err^dite.    Aus 

(1)  JB.  t  1882,  698  t 
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der  erkalteten  und  filtrirten  Ftasaigkeit  wurde  das  Dioigrtotaol 
mit  Aether  ausgeschüttelt^  dessen  Vardunstungsrftckstand  destü- 
lirt  und  das  übergegangene  Oel  nach  dem  Erstarren  und  Ab- 
sangen auf  Thon  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen 
kleinen,  fast  farblosen  Nädelchen  schmolzen  bei  63  bis  66^.  Das 
Product  schmeckt  beilsend  und  riecht  phenolartig;  Wasser  und 
Alkohol  lösen  es  leicht  Natronlauge  und  Ammoniak  ndmien 
es  fast  ohne  Färbung  auf.  Ammoniakalische  Silberlöeung  redu- 
drt  es  bereits  in  der  Kälte.  Die  verdünnte  Lösung  d^  mit 
Phtalsäureanhydrid  entstehenden  Schmelze  in  Natronlange  ist 
im  durchfallenden  Lichte  schön  rosenroth  gefärbt,  im  auffallen- 
den grün  wie  die  Lösung  des  Fluoresc^ns.  ■ 

H.  Hüb  ner  undR.  Seh  Üpphau8(l)  haben  vom  TWicyJM- 
diamin,  CsBs(CRt[i]f'SRt[t],  NHs[8]);  die  Anhydroverbindung  darge- 
stellt Acet-o-toluid  wurde  bromirt  und  nitrirt,  sodann  daraus  die 
Acetylgruppe  entfernt  und  dieNitrogruppe  in  dieAmidogruppe  über- 
geführt. Das  so  resultirende  Brofniaa-o-diafnidotoluol,  C^B.t{CH^i^ 
NHs[t],  NH9[/^]Br[a4])y  bildet  kleine  farblose,  bei  59^  schmelzende 
Nadeln,  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  inAlkohol,  Chloro- 
form und  Benzol.  Sein  Chlorhydrat  krystallisirt  in  farblosen, 
sehr  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Sulfat  erscheint  aus  Wasser 
in  farblosen  Tafeln.  Das  aus  dieser  Base  mit  Ameis^isäure  an 
erhaltende  BromformanhydröUodiamidoioluol  {BrommethenyUsotO' 
luylendiamin) ,  CjHsCCHs,  -NH-CH»N-,  Br) ,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  feinen  farblosen,  schwer  löslichen  Naddn.  Die  Base  löst 
sich  schwer  in  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig, 
Aether,  sehr  leicht  in  Aceton,  kaum  in  Petroleum  und  schmilzt 
bei  187^.  Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  leicht  lösliche,  das 
QuecksilberchloriddoppeUalz  farblose  Nadeln,  das  Chloroplatimat 
einen  hell  röthlichgelben,  krystaUinischen  Niederschlag.  Das 
Sulfat  (-4-  H«0)  scheidet  sich  aus  Wasser  in  langen  farblosen 
Nadek  aus.  Das  Pyrochromat,  [C6H8(CHs)BrCHN(NH,)],Cr80„ 
wird  aus  Wasser  in  glänzenden  rothen  Nadeln  erhMten.  Das 
Nitrat  stellt  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vor;  daa  POarat 


(1)  Ber.  1884,  776. 
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krystaiKsirt  aus  dieeem  in  gelben,  bei  220^  schmelzenden  Na- 
deln. Das  ans  dieser  Base  mit  Hülfe  von  Natriumamalgam  und 
Wasser  hergestellte  FormanhydroUodiamidotoluol  {Methenylüoto- 
lujfhttdiamin),  CeHsCCHa;  -N»CH-NH<-),  krystaUisirt  aus  Benzol 
in  farblosen  glänzenden,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen^ 
bei  143^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Chlaroplatinat,  [CeHs(CH8, 
NCHNH)  .  HCl]«PtCl4. 3HsO,  stellt  schöne  orangefarbene,  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln  vor.  Das  Nttrai  erscheint  aus 
Wasser,  in  dem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  breiten  langen 
Nadeln. 

H.Hübner,  A.Tölle  und  W.Athenstädt(l)  berichteten 
Folgendes  über  die  Einwirkung  von  Aethylmbromür  auf  Dim&' 
tkylanäin  sowie  auch  Dimethyl-p-ioluidin.  —  Letzteres  (2)  be- 
reiteten Sie  auf  die  Weise,  dafs  Sie  zunächst  mittelst  Jodmethyl 
aus  p-Toluidin  (gleiche  Mol.)  die  JodwasserstoffVerbindung  des 
Monomethyl-p-toluidins  (3)  darstellten,  letztere  durch  Natron- 
lauge zerlegten  und  nun  auf  die  (in  Wasser  kaum  lösliche)  freie 
Base,  nach  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  sowie  Trocknen  über 
Natriumhydrat  von  Neuem  Jodmethyl  (I  Mol.)  24  Stunden  hin- 
durch bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  liefsen.  Das  so  ge* 
wonnene  Dimethyltoluidin  kann  aber  nicht  direot  gereinigt, 
sondern  mufs  noch  einmal  mit  Jodmethyl  behandelt  werden, 
um  es  in  TrimeihyUp'tolylafnmoniumjodid  zu  yerwandeln,  eine  schön 
kiystallisirende  Substanz ,  welche  sich  auch  in  der  Mutterlauge 
▼on  der  Darstellung  des  obigen  Dimethyltolnidins  befindet. 
Dieses  Jodid  wird  sodann  in  kochender  wässeriger  Lösung  mit 
fileihydroxyd  zersetzt,  die  entstandene  Ammoniumbase  auf  dem 
Wasserbade  zur  Erystallisation  (Blätter)  eingedampft  und  dann 
in  einor  geräumigen  Retorte  stark  erhitzt,  wobei  reines  Di* 
methyl-p-toluidin  ttberdestillirt  Letzteres  schmolz  bei  207,5^. 
—  Läfst  man  auf  dieses  Dimethyltoluidin  (IThl.)  Aethylenbromür 
(1  Thl.)  im  Rohr  3  bis  4  Tage  lang  bei  100  bis  110<^  einwirken, 
so  erhält  man  AtiB^Rrovii^'dLAei^  Äethylendi'dimethyltolylamina,  [CeEU 
(CH8)-N(CHs)fJCxHA;  neben  der  Base  selbst.    Diese  kann  ans 

(1)  AxuL  Chem.  994,  8S1.  —  (S)  JB.  f.  1877,  476.  -  (8)  DsMlbst 


ans  Baa«al  nm^  w/d^m:^  man  tafel-  oder  säulenfbnoige  £apUoa«| 
stark  lichtbrecheode  ^^rjstalle  erhält.  Auch  aus  Wasser  UUst 
sich  der  Körper  kiystallisiren  (in  kleinen  Nadeln) ;  sein  Schmeb« 
punkt  liegt  awischen  79,5  und  80^^.  Von  seinen  Salzen  wurde  ana- 
lyeirt :  die  Quöckstlbercbloridverbindung  [C«H4CHr-N(CHe)HCl]t 
CsH4.HgClt;  welche  in  derben ,  bei  190^  schmelzenden  Nadeln 
krystollisirt ;  die  Plaiinckloridverbindung  [C«H4CH8-N(CH«)HC1], 
CiH4.PtCl4^  ein  orangegelbes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver. 
—  Löst  man  das  Aethjlendi-methjltoljlamin  (1  MoL)  in  Jod- 
methjl  (1  Mol.)  auf^  welches  ohne  Erw&rm^i  vor  sidi  geht,  se 
eratiurt  die  Masse  nach  einigen  Stunden  zu  einem  weifsen  Ag- 
gregat von  farblosen  Nadeln,  die  aus  kochendem  Waaser  um« 
kryatallisirt  werden  können,  wonach  sie  atlasglänzend  ersähet* 
neu.  Sie  zersetzen  sich  bei  100^.  Dieselben  bestehen  aus 
AethylenmethylU>lylamin'dimeih]fltol]flatnmoniumjodid,  C6H4(CHa) 
-N(CH3)CÄ-N[C6H4CHs,  (CHs)t,  J].  -  Erhitzt  mm  das  oben 
erwähnte  Carbonat  des  Aetbjlendi-dimethyltoljlamins  weiter  al^ 
2sor  Bildung  des  Aethjlendi-methyl-p-tolylamins  erforderlich  ist, 
zo  zerfällt  dieees  unter  Entstehung  von  Dimethyltolylamin  und 
Triäthylentritolyltriamin  (1).  Letzteres  findet  sich  imBUckst^d 
nach  dem  Ueberdestilliren  eines  Oels,  das  wesentlich  Dime^hyl- 
tol^lnmin  enthält  —  Auch  Dimsthylanilin  wurde  der  Einwirt 
kung  von  Aethylenbromür  unterworfen  und  jenes  zu  dem  Zwecke 
dargestellt  durch  Erhitzen  des,  aus  reinem  Trimethylphenyl'^ 
ammonjodid  mit  Bleihydrozyd  abgeschiedenen  Trimethylphenyl» 
anuponhydroxyds.  Zur  Beaction  des  Bromürs  mit  dam  fiub^ti- 
toirten  Anilin  verfuhren  Sie  so,  dafs  Sie  gleiche  Mol.  derselben 
auf  einem  Wass^bad  60  Stunden  lang  erhitzt^i,  die  sich  hier- 
nach neben  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit  vorfindenden  Kry- 
atalle  von  letzterer  getrennt  mit  Aether  wuschen  sowie  aus  AI- 
ko)^o}  mehrfach  umkrystallisirten.  Diese  bestehen  aus  Aethylendi- 
phenyWmeÜiylammonimibromid  [(CfHs,  (CHs)«,  Br)N]tC8H4  {  sie 
erscheinw  in  farblosen  harten  Prismen  oder  zarten  Nadelp,  die 
feuchter  Luft  zerfliefslich  sind,  in  Alkohol  sich  9chwier^^^ 

(1)  ja  f.  1S78,  698. 
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in  Aether  kanm  lösen  und  bei  200^ ,  wahrscheinlich  nnter  Zer- 
setzung,  sich  verflüchtigen.  Durch  Kochen  mit  Bleihydroxyd 
entsteht  daraus  (resp.  aus  dem  unten  beschriebenen  Chlorid) 
Aethylendi-phenyldimethylammonhydroxyd  [(CeHs,  (CH8)t,0H)N]i 
CsHi,  eine  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  als  braa- 
neSy  langsam  erstarrendes  Oel  zu  erhaltende  Verbindung.  Das 
Aethylendi-phenyldimethylammoncarbonat,  welches  durch  Kochen 
der  Lösung  des  sogleich  zu  beschreibenden  Chlorids  mit  Silbe^ 
carbonat  sich  bildet,  wurde  nicht  analysirt;  es  erleidet  schon 
beim  Siedepunkte  seiner  Lösung  Zersetzung,  wahrscheinlich  un- 
ter Auftreten  von  Dimethylanilin.  Das  Chlorid  [(CeH5(CH8)i, 
Cl)N]|CiH4  soll  aus  der  Quecksilberchloridverbindung  [(C^Hs 
(CH8)«ClN)«C«H4]i.(HgCl,)8  dargestellt  werden  und  diese  wie- 
der aus  ersterem ;  also  folglich  das  Chlorid  wohl  zunächst  ans 
dem  oben  beschriebenen  Hydroxyd.  Es  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  derben  farblosen,  in  Wasser  zerfliefslichen  Prismen, 
während  das  Quecksilbersalz  farblose  grofse  Nadeln  bildet,  die 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und  unter  Blau- 
färbung (Zersetzung)  zwischen  174  und  175^  schmelzen.  Das 
Platinsalz  [(CeH»,  (CHj)!,  C1)N1,C8H4 .  PtCU  erscheint  ausWasser, 
worin  es  sich  schwer  löst,  in  derben  rothbraunen  Krystallen. 
Das  Jodid  [(CeHj,  (CH3),,  J)N],C»H4  (aus  dem  Hydroxyd  mit 
JodwasserstoflFsäure)  läfst  sich  zweckmäfsig  aus  Alkohol,  da  es 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  krystallisiren ;  es  zeigt  grolse 
farblose,  in  Aether  unlösliche  Blätter.  Durch  Kalilauge  nicht, 
aber  durch  ein  Gemisch  der  gesättigten  Lauge  mit  festem  Kali- 
hydrat zersetzt  es  sich  bei  anhaltendem  Kochen.  Das  Pyro- 
Chromat^  [(C6Hö(CH8)sN)sCtH4]Cra07,  krystallisirt  aus  einer  nicht 
zu  verdünnten,  mittelst  Kaliumpyrochromat  und  dem  Chlorid 
erhaltenen  Lösung  in  langen  ziegelrothen  Nadeln  oder  derben 
]Bürystallen,  die  von  heifsem  Wasser  leicht  aufgenommen  werden 
(in  kaltem  Wasser  löst  ein  TU.  sich  zu  75  Thln.) ;  im  Schmek- 
röhrchen  schmibct  es  bei  190®  und  zersetzt  sich  bei  192®.  Das 
Pikrat  [(C«H5(CH.),iil),C,H4HC6H«(NO0sO],  endUch,  welches 
man  durch  anhaltendes  Kochen  von  überschüssiger  Lösung  des 


p-Phenylendiamiii,  KrTSteüf.  —  (1,S,4)  o-Zylidin.  f|3 

CUoridi  mit  EaliampikratlOsiing  oder  mittelBt  nnsmreichender 
PikrinsttorelÖBiiiig  aus  dem  Hjdroxyd  der  Ammonbase  (durch 
Erwirmen)  erhält,  zeigt  gelbe  feine,  ans  Alkohol,  worin  es  schwer 
lOslich  »t,  sn  reinigende  Nadeln;  es  schmilzt  ohne  Zersetzung 
bei  124\ 

Hintze(l)  machte  folgende  Hittheilungen  über  die  Ery- 
ttallform  des  p-Phrnylendtamins,  Das  ErjstaUsjstem  ist  mono- 
tymmetrisch,  das  Azenverhältnirs  a  :  b  :  c  =  1,3772  :  1  :  1,3624, 
a  =  67t)2'.  Von  Flächen  zeigten  sich  (001)  OP,  c»P  (110) 
imd  4-  P  oo  (101).  Die  Normalwinkel  waren  (001)  :  (110)  «=• 
7W1',  (001)  :  (101)  =  66Ö01'  und  (lOl)  :  (HO)  =  70^16^ 

Zufolge  O.  Jacobson  (2)  kommt  dem  von  Wroblews- 
ky  (3)  als  (1,  2,  4)  o-Xylidin  beschriebenen  Körper  dieser  Name 
nicht  zu  und  enthält  derselbe  jene  Base  nicht  einmal  als  we- 
sentlichen Bestandtheil.  Die  am  gleichen  Orte  von  Wrob- 
lewsky  angegebene  Methode  zur  Abscheidung  des  o-XyloU 
aus  dem  Rohxylol  führt  nicht  zimi  Ziele.  Das  wahre  (1,  2,  4) 
o-Xylidin  stellte  Jacobson  in  folgender  Weise  aus  dem  nach 
Seiner  (4)  Methode  gewonnenen  o-Xjlol  dar.  Durch  lang- 
sames Eintragen  von  reinem  o-Xylol  in  8  bis  lOThle.  gekühlte 
rauchende  Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser,  Aufnehmen  in 
Aether^  Schütteln  dieser  LOsung  mit  einer  concentrirten  Am- 
moniumcarbonatlösung.  Entfernen  eines  dabei  ausfallenden  gold- 
gelben, noch  zu  untersuchenden,  festen  Ammoniumsalzes,  Ver- 
jagen des  Aethers  und  Destillation  des  Rückstandes  mit  Was- 
serdampf gewinnt  man  Mcnonttro-o-xylol ,  CtfH8(CH8)[i](CH8)[t] 
(N0fl)[4],  als  gelbliches,  schwach  nach  Nitrobenzol  riechendes, 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Zur  gänzlichen 
Beinigung  prefst  man  die  erstarrte  Masse  ab  und  krystallisirt 
sie  aus  wenig  Alkohol  um.  Die  so  erhaltenen  langen  sprOden, 
glasglänzenden,  hellgelben,  bei  29^  schmelzenden  Prismen  lösen 
sich  nicht  sehr  leicht  in  eiskaltem  Alkohol,  in  allen  Verhält- 
nissen dagegen  in  solchem,  der  mehr  als  29^  warm  ist.    Dieses 

(1)  Ber.  1884,  897.  —  (2)  Bei.  1884,  169.  —  (8)  JB.  f.  1879,  489 ;  f. 
1881,  486.  —   (4)  JB.  f.  1878,  885  f. 
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(1, 2, 4)  o-ZfUdin. 


Nitroxylol  siedet  unter  gewöhnliobem  Luftdruck  mit  sdiwaclter 
Zersetzung  bei  258^;  unter  580  mm  Druck  aber  unaeraetst  bei 
948^  (QuecksilberCaden  ganz  eintauchend)  und  zeigt  bei  30^ 
verglichen  mit  WaMer  von  gleicher  Temperatur  das  spec.  Ge- 
wicht 1^39.  Aufser  diesem  Nitroproducte  entstand  keins  in 
nennenswerther  Menge.  Die  Keduction  des  (1^2,  4)  Nitro- 
o-Xjlols  zu  (1|  2j  4)  o-Xy lidin  gelingt  sowohl  mit  Essigsäare  und 
Eism,  wie  mit  Zinn  und  Salzsäure,  ohne  dals  im  letuteren  Falle 
ein  Chlorxylidin  entsteht  Das  mit  Wasserdampf  als  fovblesei 
Oel  destillirende  Product  erstarrt  beim  Eirkalten  zu  ein^  b$i 
49^  schmelzenden ,  bei  226®  siedenden  Erystallmasse  vom  aper^ 
Gewicht  1,0755  bei  17^5^  Kaltes  Wasser  löst  d^n  Köfper  we- 
nig, heifses  viel  leichter,  Alkohol  sowie  Aether  selur  leicht,  Fe« 
troleumäther  ziemlich  leicht.  f2r  wird  in  durchsichtigen  rauten- 
förmigen Tafeln  bis  grofsen  wohlausgebildeten  moi^oklinen  Krj- 
stallen  erhalten.  In  wässeriger  Lösung  giebt  er  mit  Chlorkalk 
keine  Färbung.  Fichtenholz  wird  von  den  Lösungen  seiner 
Salze  stark  gelb  geförbt.  Das  Chlorhydrat  (*}-  HsO)  wird  aas 
salzsäurehaltigem  Wasser  in  langen,  sehr  dünnen  Prismen  ge- 
wonnen. Dasselbe  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  SalzsSm^ 
löslich.  Es  verflüchtigt  sich  schon  nahe  über  IQO^  tbeijwewe 
und  lä&t  sich  bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Das  dvuxsh 
mehrstündiges  Erhitzen  der  Base  mit  Eisessig  oder  durch  £^ 
wärmen  mit  Eisessig  und  Aoetylchlorid  entstehende  ^cetxyli^} 
C8Q9NH(C8H80) ,  krystallisirt  aus  weingeisthaltigem  warmem 
Wasßer  in  langen  dünnen  glasglänzenden,  bei  99®  schmelzenden 
Prismen.  Alkohol  löst  es  sehr  leicht,  kaltes  Wasser  sehr  schwer, 
heiftes  in  erheblicher  Menge.  —  DaTs  das  besprochene  Xjlidin 
thatsächlich  das  (1,  2,  4)  o-Derivat  war,  ergab  sich  durch  Be- 
handlung der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  sdpetrigs« 
Ei^ium  sowie  Destillation  im  Dampfstrom.  Das  erh^dtene  Xjle- 
nol  erwies  sich  nämlich  als  identisch  mit  dem  von  Demsel- 
ben (1)  aus  o-Xylolsulfosäure  gewonnenen  (1,  2,  4)  o-Xyle9i9l 


(1)  JB.  f.  1878,  678. 


(Scbmelzpimkt  62^  (1)  und  SMepunkt  220%  ^  Dafe  dM  obigo 
Nüriho-xylol  das  (l,  2^  4)  Derivat  war,  ergab  sich  aus  der  Oxy- 
dation desselben  zu  Nüro-o-toluylsäur^n  (2)« 

KNölting  und  Forel  (3)  haben  iie  Xylidtne  einer 
Untersachnng  unterzogen.  Bei  der  Nitrirung  des  reinen  o-Xy- 
lols  mit  der  theoretischen  Menge  in  Schwefelsäure  gelöster 
Salpetersäure  wtsteht  au&er  dem  von  Jacobson  (4)  erhaltenen 
Mononitro-O'xylol  (CHs  :  CHs  :  NO«  9=  1 : 2 : 4)  vom  Schmelzpunkt 
29^  und  Siedepunkt  258®,  welches  bei  derReduction  ein  krystalli- 
sireiides  o-Xylidin  (4)  liefert,  ein  flüssiges  Isomeres  vom  Siede- 
punkt 250®.  Zur  annlUiemden  Trennung  der  beiden  Körper 
führt  die  fractionirte  Destillation.  Durch  Beduetion  mit  £iseii 
und  Essigsäure  geht  die  letztere  Verbindung  in  ein  neues  fltts^ 
sigee  oXylidin  über.  Um  dieses  rein  zu  gewinnen,  verwandelt 
man  es  in  Acetxylilid,  kiystallisirt,  fractionirt  und  verseift.  Die 
Constitution  des  neuen  o-Xylidins  ist  CeHs(CHt)[i](CH8)[f](NHf  )[8]. 
Daaselbe  siedet  bei  223^  und  besitzt  bei  15^  ein  spec.  Gewicht 
Ton  0,991.  Sein  Acetylderivmt  schmilzt  bei  134^  Das  ent- 
sprechende Diazoderivat  liefert  mit  Wasser  gekocht  das  (hXy- 
lenol  CeHi(CH8)[i](CHi)[i](OH)i8i,  welches  schöne  weifse,  bei  73^ 
schmelzende,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Nadeln  bildet. 
Da»  durch  Oxydation  des  neuen  o-XjUdins  mit  Ealiumdichromat 
und  Schwefelsäure  erhaltene  o-Xylochinon^  CsHs(CH9)fi](CH|)[f] 
Ot{9«.s],  welches  prächtige  gelbe,  bei  55^  schmelzende  Nadeln 
Torztellt,  ergiebt  bei  der  Reduotion  ein  bei  221®  unter  Zersetzung 
sdunekendes  o-Xylohydrochinon ,  C#H«{CH8)[i](CHa)[i](OH)[8) 
(OH)[A].  Bei  der  gemeinschaftlichen  Oxydation  mit  p-Toluidin 
durch  Arsensäure  ergiebt  das  neue  o-Xylidin  kein  BosaniUn.  — 
AuB  syBunetrischem  m-Xylidin,  C9Ht(CH9)8[i ,.  8](NHf )[5] ,  er- 
hielten Dieselben  durch  Oxydation  das  m-Xyloehtnan,  CeHf 
(CHa)s[i«.8]0ii^».f],  in  schöjoen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 


(1)  Dor  Sshmebpankt  isl  iiA«b  cUr  Jetaigen  Ang^V«  ^^9^%  61*,  wie 
ürllbsr  sügegeWi,  aomävm  69,6®.  --  (2)  Pie«er  /B.  :  «romatifohe  8ftqir«i 
(JUtro-o-tokiTlsiDren,  jAOobsen).^  (3)Boll.  loe.  ohim.  [8J4IB,  382  (Aq«l). 
—  (4)  Siehe  die  Torige  AbhandhinK* 
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73^  Das  zugehörige  m-Xylohydrochinon  bildet  weifse,  bei  149^ 
schmelzende  Nadeln.  Das  bei  68^  schmelzende  entsprechende 
m-Xylenol  gleicht  seinen  festen  Isomeren.  —  p-Xylidin  ergiebt 
bei  der  Oxydation  das  von  Nietzk/  (1)  aus  p-Xylylendiamin 
gewonnene  p-Xylochtnon,  C6H8(CH8)«[i«^4iOsft«.6],  vom  Schmelz- 
punkt 123*  (Nietzki  gab  125*  an).  —  Dieselben  stellten 
femer  aus  den  beiden  o-,  dem  p-^  dem  gewöhnlichen  (1^  3,  4) 
X  und  dem  symmetrischen  m-Xylidin  (1^  3,  5)  AmidoazoxyloU  dar, 

I  deren  Eigenschaften  und  Constitution  Sie  erforschten.    Es  wa- 

ren    dies     die    Verbindungen   :   C6H8(CH8)t[i «.  «)N[8]«N[6]C6H| 
(CH8)f[i .,  i)NH,(8)  vom  Schmelzpunkt  110,5*,    C«H8(CH8)t[i  ^  ti 
N[4]=N(8ad.6]C6H8(CH8)t[,«.8]NH8[4]  vom  Schmcbcpunkt  179*,  6«^ 
■  (CH8)«[i  u.  8]N[4]=N[5]CdH8(CH8)8[i .  8iNH8[4]     vom     Schmekpunkt 

78*,  CeH8(CH8)8[i  ..8jNi5rN[«]C«H8(CH8)8[i  ..8]NH,[5]  vom  Schmelz- 
punkt95*,  C6H8(CH8)«[i«.4]Nw«N(5]C|H,(CH8),[i..4]NH8i,j  vom 
Schmelzpunkt  150*  und  C6H8(CH8),[i..8)N[4]=N[5]C6H8(CH8)t[i..4] 
NHs[t]  vom  Schmelzp.  110  bis  111*.  Die  zuletzt  angeführte  Ver- 
\  bindung  ist  mit  N  i  e  t  z  k  y  's  (2)  Amidoazoxylol  (Schmelzp.  1 15*) 

;j  aus  Handels-Xylidin  identisch.  —  Dieselben (3)  erhielten  durdi 

Nitriren  des    m-XyhU    mit   Salpetersäure   und   Schwefelsäure 
\  neben   dem   gewöhnlichen    Mononüro-m-xylol,    C6H8(CH8)8[i  ..8] 

'^  (N0t)[4],,  ein  Isomeres  von  der  Constitution  (1,  3,  2).    Die  Iso- 

lirung  des  letzteren  gelingt  durch  fortgesetztes  fractionirtes  De- 
stilliren. Das  neue  Nitroxylol  findet  sich  vorwiegend  in  den 
von  222  bis  227*  übergehenden  Antheilen.  In  reinem  Zustande 
siedet  dasselbe  bei  225*.  Bei  der  Reduction  liefert  es  ein  m-Xylidin^ 
C6H8(CH8)i[i  ,k  8](NH8)[8],  dessen  Acetylderivat  bei  176*  schmilzt 
Das  Xylidin  siedet  bei  214,5*  und  ist  identisch  mit  dem  von 
Schmitz  (4)  aus  /9- Amidomesitylensäure ,  C8H8(CH8)t[i ..  8) 
(COOH)[5](NH8)[8),  erhaltenen  ß-m-Xylidin. 

H.    Paucksch  (5)    stellte    Derivate   der    Atnidoäthylben- 
zole  (6)  dar,  und  zwar  von  o-  und  p'Amidoäthylbenzol,  welche 


h 


J 


;^ 


I 


(1)  JB.  f.  ISSO,  645.  —  (S)  Dsaelbfi  8.  644.  —  (8)  Bali.  soe.  eUm.  [S] 
«9,  888  (Ann.).  —  (4)  JB.  f.  1878,  796.  —  (6)  Ber.  1884,  767.—  (6)  Beil- 
stein mid  Kvhlberg,  JB.  f.  1869,  414;  f.  1870,  514;  A.  W.  HofmAna, 
JB.  f.  1874,  721;   G.  Bern,  JB.  f.  1882,  688. 
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£r  nadi   dem    von  Beilstein  und  Euhlberg  (1)   angege- 
benen Verfahren  mit  einigen  Modificationen  bereitete.    Anstatt 
nämlich  wie  Diese  die  durch  fractionirte  Destillation  getrennten 
Nitroäthylbeuzole,   amidirte  Er  direct  das  Gemisch  der  Nitro- 
körper,  ftihrte  das  Basengemisch  in  die  Acetylverhindungen  über 
und   krystallisirte  diese  aus   Wasser   um.      Die   p- Verbindung 
(a-Acetoxylid)  (1)  kiystallisirt  zuerst  aus  und  zwar  in  glänzen- 
den Blättchen,  die  nach  drei-  bis   viermaligem  Umkrjstallisiren 
den  richtigen  Schmelzpunkt  von  94^  zeigen.    Für  das  in  Wasser 
viel  leichter  lösliche  Acetyl-O'amidoäthylbemol  (ß-Acetoxylid)  (l) 
fand   Paucksch  den  Schmelzpunkt   HO   bis   112^.     Die  aus 
den   Acetylverbindungen  erhaltenen  Basen  haben   nach  Dem- 
selben die  von  Beilstein  und  Kuhlberg  angegebenen  Sie- 
depunkte^ nämlich  von  213  bis  214®  für  das  p-Amidoäthylbenzol 
(a-Xylidin)  (1)  und  210  bis  211»  für  das  o-Derivat  (ß-Xylidin)  (1). 
Die    Thiohamstofe,  Ci7H8oNsS|   der  beiden  Basen   lassen   sich 
leicht  durch  24  stündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Base  und 
Schwefelkohlensto£F  mit  wenig  Aetzkali   darstellen.     Während 
die  p-Base  dabei  nur  den  Hamsto£F  giebt,  liefert  die  o-Base  als 
secondäres   Product   SenfÖl.    Der   ThiohamstoflF  aus   p-Amido- 
äthy  Ibenzol  {Di'p-äthylphenyühioharnstoff,  Dup'pheniUhyUkiohamr 
Stoff  von  Mainzer)  (2)  bildet  perlmutterglänzende,    schwer  in 
kaltem^  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Blättchen,   welche 
nach  zweimaligem  Umkrjstallisiren   constant  bei   144  bis  145® 
schmelzen.    Der  Thiohamstoff  der  o- Verbindung  erscheint  aus 
heifs  gesättigter  Alkohollösung  beim  Erkalten  in  bei  141  bis  142^ 
schmelzenden  weiTsen  Nadeln.    Das  bei  der  Darstellung  dieses 
Bamstoffes   secundär  auftretende  Senföl  ist  eine   farblose,   nur 
schwach  riechende  Flüssigkeit,    die  nicht   unzersetzt  destillirt 
und  sich  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  dunkelbraun 
färbt.    Mit  Anilin  erhitzt  liefert  dasselbe  einen  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Harnstoff  vom  Schmelz- 
punkt 148^.    Beim  Eintragen  des  Acetyl'P'amidoäthylbenßols  in 


(1)  JB.  t  1S69,   415.  —   (2)   Vgl  K.  MAinser,   Di-p-phanyllthylthio- 
hamstoff  (Di-p-ithylphenylthiohaniitoff)  JB.  f.  1883,  498. 
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auf  —  12^  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,45 
entsteht  ein  Dinitroacetyl-p'amidoäthylbenzol,  C6Hf(C2H5,  NH 
CiHjO,  NO«,  NO«) ,  welches  durch  Eingleisen  in  Wasser  von  0^ 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  Fällung  aus  Alkohol 
gereinigt  wird.  Es  stellt  alsdann  schwach  gelbe,  kreuzförmig 
gelagerte,  bei  180  bis  182^  schmelzende  Nadeln  vor,  die  sich 
leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Aetber 
lösen.  Bei  kurzem  Erhitzen  der  Verbindung  mit  concentrirter 
Salzsäure  scheidet  sich  Dinüro'p-amidoäihylbenzol ,  C6H«(C«H«) 
(NH«)(NO«)«,  welches  keine  Salze  mehr  bildet,  aus.  Dasselbe 
löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether 
und  Alkohol,  aus  welchem  letzteren  es  in  sehr  schönen,  dunkel- 
orangegelben,  bei  134  bis  135^  schmelzenden  Prismen  krystalli- 
sirt.  Das  Reductionsproduct  der  Dinitroacetverbindnng  konnte 
seither  nicht  isolirt  werden.  Mononüroacetyl-p'amidoäthylbenzolj 
CeH8(C«H6,  NHCjHsO,  NO«) ,  entsteht  beim  langsamen  Ein- 
tropfen rauchender  Salpetersäure  in  eine  stark  gekühlte  Lösung 
des  Acetyl-p-amidoäthylbenzols  in  Eisessig  und  wird  durch  ESs- 
wasser  als  citronengelber,  allmählich  erstarrender  Körper  gefiLllt 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Alkohol  und  Aether 
lösen  ihn  sehr  leicht ;  aus  Ligroln,  wovon  er  schwerer  aufgenom- 
men wird,  erscheint  derselbe  in  prachtvollen,  hellgelben,  langen, 
seideglänzenden  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
bei  45  bis  47^  schmelzen.  Das  aus  der  Acetverbindung  durch 
Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  entstehende  Mononüro-p-amido- 
äthylbenzol,  C6H8(CsH5,  NH«,  NO«),  bildet  Salze,  die  schon  durch 
Wasser  leicht  in  Base  und  Säure  zerlegt  werden.  Jene  scheidet 
trieb  dann  als  gelbrothe,  kleine  Erystalle  aus,  die  sich  sehr  leicht 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  Ligroin  lösen  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
letzterem  gelbrothe,  bei  45  bis  47®  schmelzende  Prismen  bilden. 
—  K.  Mainzer  (1)  machte  zu  vorstehender  Abhandlung  einige 
kritische  Bemerkungen,  auf  die  hienmt  verwiesen  sei. 


(1)  fier.  lSd4|  UdO. 
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H.  Paackich(l)  machte  weitere  (2)  Mittheilüngen  üb^ 
Derivate  der  Amidoäthylhenzole,  Das  früher  beschriebene 
Äuhfl'^amidoMihyU>enzol  krystallisirt  in  sehr  feinen,  filzartigen 
Madehi.  Die  Z^legnng  der  Acetylverbindongen  gd^t  dnrch 
kochende  starke  Salasänre  sehr  leicht  vor  sich.  Aus  concen- 
trirter,  mit  Salzs&ure  gesättigter  Lösung  scheidet  sich  das 
(Morkjfdrat  des  p-AwMoäthylbmeoU  in  grofsen  Tafeln,  das  der 
o-Btue  in  feinen  weüsen  Nadeln  aus.  p-Amidoäthylbenzol  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberchlorid  oder  Arsensäure 
keinen  Farbstoff,  die  o- Verbindung  eine  schmutzig  violette 
Färbung.  Erstere  Base  erstarrt  zwischen  —  8  und  —  10^ 
(Sehmdzpunkt  — 5^),  letztere  nicht  Die  Benzoylverbindungen 
der  beiden  Basen  zeigen  fast  die  gleichen  Löslichkeitsverhält- 
nisse;  sie  entstehen  beim  Ekiiitzen  der  Basen  mit  berechneten' 
Mengen  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade.  Benzoyl-ihamidih 
äAylheneoly  C6H4(C«H5)NHC!7H50  >  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  bei  147^  schmelzenden  Blätt^ 
dien.  BeHzoyl*p-amidoäihylbemol  bildet  breite,  lange,  bei  löP 
schmelzeade  Nadeln.  Es  löst  sich  etwas  schwerer  in  Alkohirf 
als  die  o- Verbindung.  —  Erhitzt  man  Di-o-pkenäthylthtoham- 
9Uff{2)  mit  Phosphorsäurelösung  und  beobachtet  vor  der  DestH- 
lation  des  entstandenen  (hPb€näthylsenföU9j  C9H9NS,  die  von 
Mainzer  (3)  f&r  die  Darst^ung  des  p-SenfSls  gegebene  Vor- 
sichtsmafsregel,  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  Salzsäure  zu 
verdünneo^  so  resultirt  die  Verbindung  als  eine  farblose,  unter 
partieÜOT  Zersetzung  bei  240  bis  246^  siedende  Flüssigkeit. 
Wird  Ac8tyl*o-amidoäthylbenzol  auf  dem  Sandbade  mit  viel 
übers^tüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  Alkali 
keine  Fällung  mehr  erzeugt,  und  setzt  man  nun  etwa  Vs  Vol. 
Wasser  zu,  so  erstarrt  das  Ganze  sofort  zu  einem  EoTstallbrei, 
der  Bach  dem  Waschen  mit  Wasser  beim  Umkrystallisiren  aus 
•oldieiB  die  o-Amidoäikyll»neolmono8ulfo9äure,  CgHnNSOs,  in 
wei&en  Nadebei  exgiebt.    Die  Bals»  zeigen  wenig  Charakteristf- 


(1)   Ber.    1SS4,   2800.  —   (2)  fliehe  die  rorige  Abhandlung.  —  (8)  JB. 
t  1888,  498. 
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Bches.    Das  Kupfer-  und  SUbersah  sind  amorphe  NiederscUftge, 
die  AOcaliaalze  kaum  in  fester  Form  zu  erhalten.    DsLBBaryum- 
aah  erhält  man  in  schönen^  prismatischen,  wasserhaltigen  Ery- 
stallen  bei  Znsatz  von  etwa  4  Vol.  Alkohol  zur  sjrapdicken 
Lösung  des  Salzes.    Bei  der  Erwirkung  von  salpetrigs.  Kalium 
aaf  ein  Gemisch  der  Solfosäure  mit  Dimethylanilin  resoltirt  dn 
dunkelorangegelber  Farbstoff  in  feinen  Erjstallflittem,  mit  Di* 
äthylaniUn  ein  amorpher  Farbstoff.  —  Sehr  leidit  entsteht  Di- 
p-phenäthylhamatoff    (Dup-äihylphenylhamstqf) ,     C0(NHCeH4 
CtHs)^;  beim  Uebergiefsen  des  p-Amidoäthylbenzols  mit    einer 
überschüssigen  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol.    Er  wird  durch 
Ausziehen    des    sich   bildenden  Erystallbrefs   mit    kochendem 
Wasser  vom   beigemengten  salzs.  Salze  d^  Base   befireit   und 
aus   verdünntem    Alkohol    umkrystallisirt.      Die    resultirenden 
schönen,    langen,    durchsichtigen  Nadeln    schmelzen   bei    217*. 
Di-p'phmäthylguanidin ,  CNH(C«H4CsH«NH)s ,   wu^  beim   Er^ 
hitzen    einer   alkoholisch-ammoniakalischen    Lösung  von    Di-p- 
phenäthylthiohamstoff  mit  viel  Bleioxjd   auf  dem  Wasserbade 
gebildet.    Aus  verdünntem  Alkohol  krjstallisirt   der  Körper  in 
grolsen,   bei  137   bis  138®   schmelzenden  Tafeln,  die  Alkohol, 
Aeth^  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  lösen.    Concentrurte 
Salzsäure  löst  das  Guanidin  ziemlich  leidit;   Platinchlorid  filUt 
alsdann  das  ChloroplatincU ,  CsiHAsN« .  2  HCl .  PtCU ,  als  öligen, 
bald  erstarrenden  Niederschlag,  der  aus  sehr  verdünnten  Alko- 
hol in  schönen  glänzenden  Blättern  krystallisirt  —  Durch   Be- 
handlung von  p'Amidoäthylb€nzol{4t'ilLol.)  mit  DicUoressigsäure 
(1  Mol.)  in  warmer  Alkohollösung  bis  die  Masse  zähflüssig  und 
tiefroth  wird,  sowie  Auskodien  mit  Wasser   und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes   aus  heifsem   Alkohol   resnl- 
tirten  anfangs  undeutliche  rothgelbe  KrjstaUe,  später  goldgelbe 
Blättchen  von  ähnlichem  Aussehen  wie  die  des  p'Tolyl-p-methyl- 
imesatins  (1).    Neben  den  Blättchen  entstand  ein  von  denselbaL 
durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  nicht  trennbarer,  farbloser, 
in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und  kochender  Salzsäure   un- 

(1)  Vgl.  P.  J.  Meyer,  JB.  f.  1SS8,  lOSi. 
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löslicher,  bei  etwa  220  bis  225^  sablimirender  Kl^rpei*.  Dafg 
das  fhPhBfkiUkyl'P'äthyUmeaatin  thatsäohlich  entstand^  war, 
ergab  sich  daraus,  dafs  die  Blättchen  sich  bei  kunsem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Aeikylüattn  und  Zurück^ 
lassung  jenes  farblosen  Körpers  lösten.  Das  Imesatin  entstand 
nur  bei  zwei  unter  sechs  Versuchen,  die  Bedingungen  «einer 
Kldung  sind  nodi  festzuetellen. 

E.Nölting  und  O.Eohn(l)  stellten  ein  neues  Cumidin  : 
Amidairtfneihylbenzolj  C6Hs(Nfls)(CH8)8 ,  dar,  indem  Sie  das 
Chlorhjdrat  des  symmetrischen  m-Xylidtna,  C6Hs(CH8)s[i «.  a] 
(NHtXft],  mit  Methylalkohol  auf  300^  erhitzten.  Dieses  Jaoeumidin 
stammt  wahrscheinlich  vom  Hemellithol  (2)  ab.  Es  schmilzt 
bei  69^  und  destOlirt  bei  24Sfi. 

£.  NOlting  und  Baumann  (3)  unterzogen  Derivate  des 
krystallisirten  Oumidins  (4)  (Paeudoeumidins)  einer  Unter- 
suchung. Das  Amidoatopseudocufnol  schmilzt  bei  138^  und 
liefert  bei  der  Beduction  du  o-Diamin,  es  hat  somit  die  Con- 
stitution CeHg(CH8)8(i,  „  4]N[6rN[8AH(CH8)5[i,  „  4i(NH,)[5].  Das 
Pseudocumenol ,  C8H8(CH8)8(OH) ,  yerbindet  sich  leicht  mit 
Diazoderivaten.  Sähe,  Pseudooumidin  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  300^  ein  Tetrameikyl^ 
amidobemol,  C6H(CH8)4NHs ,  vom  Siedepunkt  26(fi  (unge&hr), 
dessen  Aceiyldenvai  bei  210*  schmilzt.  Sahs.  MßMin  ergiebt 
bd  gleicher  Behandlung  diesdbe  Base.  Jenes  Tetramethyl* 
amidobenzol  muft  denmach  die  Constitution  C6H(CH8)4[i,  s;  €f  6] 
(NHi)[i]  haben. 

£.Fr0hltch(5)  berichtete  über  Derivate  des  P$eudocHmid%n$. 
ISne  Btäfosäure  konnte  nicht  erhalten  werden.  Durch  Erhitzen 
gleicher  Theile  der  Base  und  Phtalsäureanhydrid  unter  Rückfiulb 
entsteht  unter  Wasserabspaltung  Phtalpseudocumidf  C6H8(CH8)8H 
(CsBUOs),  das  sich  beim  Vermischen  der  erkalteten  Schmelze  mit 
etwa  1  Vol.  Alkohol  sofort  in  rhombischen  Erystallen  ausscheidet 


(1)  BnU.  loo.  ohim.  [3]  «S,  840  (Aass.).  —  (2)  JB.  t  1882,  414.  -^ 
(8)  BolL  toc.  ohim.  [2]  «9,  385  (Anas.).  —  (4)  JB.  f.  1882,  542.  ^ 
(5)  Ber.  1884,  1801,  2678. 
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]>i6le  Mod  mich  dem  Waschen  mit  Alkohol  ümt  rem.  Zat  iriA- 
lig«Q  Bcuugimg  krystaUiBirt  man  aie  noch  ein-  bis  sweunal  aus 
httUsem  EuieMig  um.  Das  Phtalpseudocuiaid  sohmilat  bei  148^ 
nud  siedet  höher  ab  Qaecksilbar  ohne  Zersetaung.  Es  löst  sich 
tiioht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Schwe* 
lelkohlenstoff,  Chloroform,  Benaol  und  warmem  Eisessig.  Er- 
hitzt man  Phtalpseudocumid  (7ö  g)  mit  Bensojlcblorid  (40  g) 
und  CblorainkpolTer  (einige  Ghramme)  auf  175  bis  180^,  so  bil- 
det BichPkUdlmeopHudocumid,CefhGO-<i9R(CB9)i--^^ 
Man  ftigC  sw^ckmälsig  nach  je  zweistündigem  Erhitzen  wieder 
etwas  Chlorsink  za  nnd  setzt  die  Beaction  8  Standen  hindmvh 
fort»  Ans  der  dnnklen  Schmelze  liefert  zwei-  bis  dreimaliges 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  nntar  Zusatz  von  Thierkohle  den 
reinen  Körper  in  farblosen,  bei  18P  schmdbsnden  Bhomboödem. 
Die  Yerbindang  ist  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aether 
tmd  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  heilsem  Eisessig  löslich«  In 
kleinen  Mengen  kann  sie  anzersetzt  destillirt  werden,  beim 
langsamen  Destilliren  tritt  völlige  Zersetzung  ein^  Mit  alkoho- 
liseher  Kalilauge  erhitzt  geht  sie  zunächst  in  Phtalbeneapseudth 
immii$üw4,  CeH4(C00H)C0-NHC«H(CHs)r-CeB«C0,  über, 
wozu  Vi  Stunde  hinreicht  Um  diese  in  Benw>p9eitdocwn%di$^ 
C|HftCO-C6H(CH8)8NHt,  überzuführen,  ist  mindestens  24stün- 
diges  weiteres  Erhitzen  auf  100^  und  im  geschlossenen  Bohre 
erforderlich.  Aus  dem  Beactionsproducte  scheidet  Wasser  die 
neue  Base  krystallinisch  ab.  Viel  glatter  verseift  coucentrirte 
Salzsäure  bei  4stündigem  Erhitzen  auf  140  bis  150^  und  con- 
oentrirte  Schwefelsäure  beim  einfachen  Erhitzen  bis  auf  160^ 
das  Phtalbenzopseudocumid.  Das  Beni^opseudocumidin  ist  in 
Wasser  fast  nicht,  in  Xiigroln  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
aol, Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Bei  130^ 
schmilzt  es ;  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Quecksilbers  destillirt  es 
unaersetzt  Mit  Wasserdäm|»fen  geht  es  nicht  über.  Die  Saiae 
krystallisiren  sehr  schön.  Das  ühloroplaiincU,  (CieHiiNO  .HCl)«. 
PtCl4,  bildet  schöne  orangegelbe  Nadeln.  Die  Bemoylverbindung, 
C«HftCO-C6H(CH8)s-NH(C«H5CO),  entateht  bei  kurzem  Erwär- 
men vonBenzopseudocumidin  und  Benzoylchlond  In  molekularen 
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Mengen.  Aas  Ekessig  sswebnal  xmdaTBtaHisirt  stellt  aie  schötle; 
farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  237^  Tor.  Sie 
lOist  sich  nicht  in  Wasser^  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  heifeem  Eisessig.  Das  Phenol,  C6H6CO-C6H(CH3)ftOH,  schd^ 
det  sich  beim  Versetzen  von  in  saurem  Wasser  aufgeschwemmtem 
schwefeis.  Benzopseudöcumidin  mit  berechneten  Menden  einer 
▼erdthmten  NatriumnitritlOsung  aus  der  anftmgs  klaren  hdl- 
gdben  Flüssigkeit  in  einigen  Ifinuten  ans.  Am  besten  Ittfet 
man  dieCs  in  der  Kälte  vor  sich  gehen.  Behufe  Reingewinntm^ 
mmmt  man  das  Phenol  mit  Aether  auf,  rerdampft  diesen ,  be^ 
handelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  und  fSIIlt 
&it  Lösung  mit  Salzsäure.  Das  Phenol  wird  aus  verdüniiteni 
A&ohol  in  &rbloBen ,  glänzenden ,  am  licht  gelb  werdenden 
BU^Ctdien  erhalten,  die  bei  187^  schmelzen  und  sidi  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lOsen.  Mit  Wasserdampf 
ist  der  Körper  nicht  flüchtig.  —  Eine  heifs  geisättigte  alkoho^ 
liache  PhtalpseudocunddlOsung  ek^tarrt  nach  Zusatz  von  geringem 
Ammoniakübeiischuft  in  einigen  Minuten  zu  einem  ^TStaDbreil 
Der  Ueno  Körper,  das  JPhtalpssudocumidafnid ,  C6H4(CONHs) 
CO-NHCeH2(CH8)s,  schmilzt  nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkry* 
stalUsiren  aus  heifsem  Alkohol,  worin  er  sehr  sdiwer  löslich  ist, 
bei  218^  unter  Spaltung  in  Ammoniak  und  Phtalpseudocümid. 
Das  Amid  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslich.  Aus  Alkohol  erscheint  es  in  feinen  farblosen  Nadelrt. 
Alkoholische  Kalilauge  spaltet  es  in  Ammoniak  und  I^ttalpseu- 
docamidsäure  (S.  724),  concentrirte  Schwefelsäure  in  Phtalsäure, 

und  Pseudocumidin.    Auch  Phtidpseudocumid  wirdf 


dnrch  concentrirte  Schwefelsäure  gespalten  und  zwar  in  Phtal^' 
siiBre  imd  Pseudocumidin.  Eine  SnlfosSure  des  letzter«^  ent^ 
tUAxt  dabei  nicht.  Alkylirte  Ammomake  wirken  dem  Ammoniak 
analog  auf  Phtalpseudocümid  ein.  Das  unter  Anwendung  von^ 
Manotneihylamin  entstehende  MethylphtalpseudoeiumÜtBmid,  CJEU 
(COlSHOH,)CO-NHC6Ht(CH8)8,  verhält  sich  dem  vorigen  Kör- 
per analog.  Die  aus  hei&em  Alkohol  resultirenden  feinen  ver^ 
filzten  Naddn  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether.  Bei  215^  schmilzt  die  Verbindung  unter  Zersetzung. 

46» 
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Conoentrirte  Schwdelsäure  spaltet  sie  in  die  Cemponenten.  AI- 
lylphtalpseudoeumidamid,  C«H4(CONHCtH6)CO-NHC6H,(CB,)„ 
▼erhält  sich  den  beiden  vorigen  Substanzen  lüinlich.  Aus  AI- 
kohol|  in  dem  es  leichter  als  jene  löslich  ist,  krystallisirt  es  in 
rosettenförmig  gruppirten,  seideglänzenden  Naddn,  die  bei  179^ 
unter  2iersetzung  schmelzen  und  mit  Schwefelsäure  Pseudo- 
cumidin  liefern.  Dt-  und  Trimethylamin,  sowie  die  entsprechen- 
den Homologen  und  die  aromatischen  Amine  reagiren  mit  Phtal- 
pseudocumid  nicht.  —  Phtalpseudocumidaäure ,  C6H4(COOH) 
CONHCiH,(CH8)8i  entsteht  in  iheoretischer  Ausbeute  bei  Vr 
ständigem  Erhitzen  von  Phtalpseudocumid  mit  alkoholischem 
Kali  unter  BUckfluls.  Verdampft  man  den  Alkohol,  verdünnt 
mit  Wasser  und  setzt  Salzsäure  zu,  so  fällt  die  neue  Säure  als 
voluminöse  Niederschlag  aus.  Man  kocht  diesen  mehrere  Male 
mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  wiederholt  aus  verdünntem  Al- 
kohol um.  Die  resultirenden  schönen  farblosen  Naddn  schmel- 
zen bei  179^  unter  Zersetzung  in  Wasser  und  Phtalpseudocumid. 
Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig. 
Die  Balze  sind  bis  auf  das  Blei-,  SUber-,  Quecksilber-  und  Kupfer- 
salz  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  AmmoniumscUz  dissocürt 
schon  bei  Wasserbadtemperatur  unter  Rückbildung  von  Phtal- 
pseudocumid. Durch  längeres  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  Phtal- 
säure  und  Pseudocumidin  gespalten.  —  Um  die  FhuMenzopeeudo- 
cumidsäure  (siehe  oben)  zu  isoliren^  dampft  man  die  durch 
kurze  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Phtalbenzopseudo- 
cumid  erhaltene  Reactionsflüssigkeit  stark  ein,  wobei  sich  das 
EAliumsalz  der  Säure  als  Gel  abscheidet.  In  diesem  Zustande 
lälst  es  sich  mit  Wasser  ohne  grofse  Verluste  waschen.  Nach 
längerer  Zeit  erstarrt  es  krystallinisch  und  ist  alsdann  in  Was* 
ser  sehr  leicht  löslich.  Säuren  Wien  aus  der  Lösung  die  Phtal- 
benzopseudocumidsäure,  die  sehr  leicht  veränderlich  ist  und  bei 
deren  Darstellung  daher  die  gröfste  Sorgfalt  anzuwenden  ist 
Es  muis  nämlich  die  gefällte  Säure  vor  dem  Umkrystallisireii 
aus  Alkohol  durch  Waschen  mit  Wasser   von  jeder  Spur  der 
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benutzten  stärkeren  Sfture  befreit  werden,  sonst  zerföUt  sie  zum 
Tbeile.    Die   farblosen  mikroskopischen  Nadeln    schmelzen   bei 
195*  unter  Wasserabgabe.    Sie  enthalten  1  Mol.  Erjstallwasser. 
—  Fröhlich  stellte  femer  weitere  BemopseudocumtdinderiytLte 
dar.  meAcetylverbindung,  C6H6CO-C«H(CH8)8NH(CH8CO),  mit 
Hülfe  von  Acetylchlorid  leicht  zu  erhalten,  ist  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol,   Aether   und  kaltem  Eisessig  schwer  löslich.    Die 
auB   beifsem  Eisessig  resultirenden  grofsen ,   farblosen^  glänzen- 
den  Nadeln    schmelzen  bei    170®.    Das  honitrü  konnte  über- 
haupt nicht,  der  TTiio-  und  der  Oxyharnftioff  nicht  krjstallisui;  er- 
halten werden.  Das  Ureihan,  C6H6CO-C6H(CH8)8-NHCOOC8H6, 
entsteht  bei  24stündigem  Stehenlassen  einer  Lösung  der  Base 
in  absolutem  Aether  mit  der  berechneten  Menge  Chlorkohlensäure^ 
äther.    Man   filtrirt  vom   ausgeschiedenen  salzs.  Benzopseudo- 
cnmidin  ab  und  krjstallisirt   den  ölfbrmigen  Verdunstungsrück- 
stand    des  Aethers   aus  yerdünntem  Alkohol   zwei-   bis  dreimal 
nnoi.     Die    so  gewonnenen  farblosen,    seideglänzenden,  feinen 
Nadeln   schmelzen  bei   105®,    sind  unlöslich   in   Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Dimetht/lbenzopaeudocu- 
midinjodmeihylat,  CeH6CO-aH(CHs)3-N(CH8)i .  CHsJ,  läfstsich 
dnrch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Benzopseudocumidin  (1  Mol.) 
mit  Jodmethyl  (3  Mol.)  in  Methylalkohol- Lösung  auf  100®  berei- 
ten.    Nach  Yeijagen  des   Methylalkohols   wird  mehrmals  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  wodurch  schöne,  farblose,  breite 
Prismen  gewonnen  werden.   Diese  geben  im  Vacuum  getrocknet 
Kiystallwasser   ab  und  schmelzen  alsdann  unter  Zersetzung  bei 
187^^.   —  Derselbe  Kefs  femer  Benzoylchlorid  auf  die  Phtal- 
verbindungen  der  drei  Toluidine  einwirken.    Phtal-thtoluid,  C^H^ 
(CU8)N(C8H408),  durch  Zusammenschmelzen  berechneter  Mengen 
o-Tolnidin  und  Phtalsäureanhydrid  gewonnen,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,   leicht  in  heifsem  Eis- 
essig.   Die  farblosen   Nadeln  schmelzen   bei    182®  und   sieden 
htfher  als  Quecksilber.    Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem 
Kali  oder  Ammoniak  liefert  es  Phtal-o-toluidsäure.    Phtalm-to- 
luidf  der  o-Verbindung  entsprechend  erhalten,  zeigt  die  gleichen 
Löslichkeitsverhältnisse.     Es  stdlt   kleine,  farblose,  bei   163® 
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achmd^ende  Nadeln  vor  und  ist  destiUirbar.  Mit  alkoholischem 
Kali  oder  Ammoniak  giebt  es  Phtal'fn-toluidBÜure»  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlorzink  und  Benzoylchlorid  verharzen  diese 
heiden  Phtaltoluide  vollständig.  PA/a/-;?-lo/ti»V2(l)(Sekuielzpnnkt 
204^)  liefert  beim  fjrhitaen  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder 
Kali  Phtal-p-ioluidaäure.  Mit  Benzoylchlorid  (45  g)  und  etwu 
Chlorzink  6  bis  8  Stunden  auf  170  bis  180^  erhitzt  giebt  ee 
(75  g)  PhtalbenzO'P'toluid,  C«HftC0-C«Ha(CHs)N(C8H40^).  Aw 
ijisessig  krystallisirt  ergiebt  das  Rohproduct  farblose  schOne 
KrystaUe,  die  bei  150^  zu  sintern  beginnen,  aber  erst  über  190^ 
völlig  9clupelzen  und  mindestens  aus  zwei  Verbindungen  be- 
stehen. Um  die  bei  höherer  Temperatur  schmelzende  denselben 
zu  isoliren ,  krystallisirt  man  fractiopirt  aus  Alkohol  oder  Eis- 
essig ujpa.  Der  schwerer  lösliche  Theil  schmilzt  in  Teinem  Zu- 
stande bei  202^9  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Aus  letzterem  «iBoheint 
der  Körper  in  schöben  tetragonalen  Krystallen.  Mit  alkoholi- 
schem Kali  liefert  er  in  der  Hitze  zunächst  eine  Phtalbeneo-p- 
^oluidsäure,  später  eine  gelbe  Base.  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure entsteht  aus  ihm  eben£aUfi  eine  gelbe  Base. — Die  nied- 
riger schmelzende  Substanz  scheint  jenem  bei  202®  achmelzen* 
den  Phtalbenzo-p-toluid  idomer  zu  sein^ 

Derselbe  (2)  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dais  die  Consti- 
tution des  PaeudocumidinB  der  Fprmel  C«Hs(CHff|},  CHid^ 
CHiC4]i  NH«w)  entspreche. 

A*  Francksen  (3)  stellte  Phenpropylamin  {Amidopropyl- 
beneot)  niush  den  Angaben  von  ]^  o  u  i  s  (4)  dar,  bestätigte  dessen 
Siedepunkt  und  bereitete  neue  Derivate  davon.  Bei  der  Darstd- 
lung  der  Base  soll  man  vortheilhafter  das  Chloyripkanflin  in 
groCsem  Ueberschusse  anwenden  und  das  Gemisch  auf  t)a  280* 
erhitzen.  Das  salzs.  8alz^  (C8H7)C6H4NHt.  HCl,  wurde  ent^ 
gegen  vpn  Louis's  Angaben  krystalJUsirt.  und  zwar  in  Blu- 
tern erbalten,    Es  löst  sich  s^  leicht  in  Walser  und  Alkohol, 


(1)  ja   £    t$7V»    74t    (p-IhlylflhUMki^h  -^  <8)  Bm.    1984,    1478. 
(ft)  8er.  1884^  1890.  -^  (4)  JP.  |.  1098^  697. 


sohwetw  in  Aeth^  and  sehmibt  bei  203  bii  204^    Dos  €9Ubr* 

pUainiU  bildet  kleine,  hellgelbliehe;  gläneende  fil&ttchen«    Dai 

Brmnhydrai,  C6H4(C8Ht)NHt  *  HBr,  evteheiiit  in  sebteen^  weiften^ 

gttasenden ,   in  Wasser  nnd  AliDohel  leicht  lösUchtti ,   bc»  913^ 

sdimehenden  J^Utohen.    Das  JodhyAtai^  (XH^iCnü^ySHt .EJ^ 

bildet  weilse,  baU  braanwerdende  Blättehen,  die  Wasser,  Alko* 

bol   und  Aether    sihr  leicht  lösen. -^Dipktnpropylthiöhm'nfiojf^ 

CB(NHC8H4C8Ht)i>  entsteht  durch  mdirtftgiges  ErUtaen  tei» 

Pfaenpropylamin  in  alkoboliseher  LOsung  mit  überaehttssigeia 

Schwefelkohlenstoff.     Der   Körper    erscheint    ans   Alkohol   im 

BchCm  weifseOy  glftnaenden,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 

heilsem  Alkohol,  Aether  nnd  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Kftt* 

tern  vom  Sohmelflpnnkt  138^.    Dampft  man  salzs.  Phenpropylr 

aasia  mit  Rhoda&ammomnm  in  wässeriger  Lösung  ein,  so  en^* 

steht  Manophmprapjlihiokamstof,  C!S(NHt,  NHCiH«GJBlT)  f  der 

durch  Anssiehen  des  Rückstandes  mit  heifrem  Alkohol  nnd  Er- 

kahenhssen  des  letsteren  in  giänsenden  weifsen  ErTStaUnidet- 

eben  erhalten  wird,  die  in  Aether  nnd  heifiiem  Alkohol  leieht 

IdeHch   sind  nnd  bei  169°    aohmelsen.     um  PhwpropyhenfSl, 

CsHrCsHiNCiS,  an  bereiten ,  erhitzt  man  DiphenpropyltbiohHirA-' 

Stoff  etwa  15  Us  SO  Mmnten  lang  mit  3  TUit  sympöaer  Phos*- 

phorsiiare,  destiUirt  sodann  mit  Wasserdanqif  nnd  nimmt  dieie 

Procednr  mit  dem  ttbei^ehenden  hellen  Oele  nochmals  vor*  Daa 

rrine  Senftl  siedet  bd  268°;  es  löst  deh  leicht  in  Alkohol  und 

Aether.    (Gewöhnlicher  Harnstoff  hefert  bei  etwa  14stttndige» 

BrhitMn  mit  übevschüssigem  PhenpropylamiB  amt  150  bis  170^ 

D^h^mprapylkMmäiqf,  CO(NH06H4C8H7)i,  der  ans  Alkohol  ala 

Tofamsindse,  weiiae^  ans  büsdidig  aageordnetea  Nadeln  ansammenp^ 

geaetBte  Snbstan2s  erhalten  wird«    Aether  löst  ihn  leicht ,  der 

Sciunekpwikt  liegt  bei  20^.   Dar  SLOrper  entsteht  ferner  dorok 

Raacticm  von  Chlorkohlenozyd  auf  Phenpropylamin  in  Bmaol* 

lOsimg ,  sowie  in  besohriiiiikter  Menge  ans  Kalinmisocyanat  imd 

aaba.    oder   Schwefels.  Thenpropylamin.     Monophm^r^pylhß/mr 

sitgf,  (X)(KHt,  NHCeHiCiHv)»   entsteht   beim  Erwlrmeo  von 

tahsB.  Phenpropylamm  mit  Ealinmisocyanat  in  wttsseriger  JJh 

Bong.     Die  durch   Abschöpfen  von  einer  geringen ,   obenauf 


72g  Afliüdopi^jlbfliwo). 

Bohwimmeiiden  Odschidit  befreite  LösuDg  liefert  bräa  Mh 
dampfen  den  Harnstoff,  der  aus  Alkohol  in  kldneo  farblosen 
Blättchen  yom  Sohmelzpnnkt  143^  krystallisirt.  Er  Utet  sich 
schwer  in  kaltem»  leicht  in  warmem  Alkohol,  fast  nicht  in  Aedier 
und  Wasser. — Das  aas  Diphenprop  jlthiohamstoff  d«roh  Erhitsea 
in  alkoh<discher  Lteung  mit  Ammoniak  nnd  Bleidzyd  ent* 
stehende />t))A€npr(>j9y^9ttatitVftfi,C(NH)(NHC«H40»H^ 
Tiel  Wasser  ans  der  warmen  Reactionsflüsaigkeit  in  weifsen 
kleinen  Nadeln  geftllt,  die  leicht  in  warmem  Alk<Aol  nnd  Aether 
Utolich  sind.  Der  Schmelapunkt  ist  118^  Das  Ckloropiatiuaif 
(C19HS6N8 .  HCl)« .  PtCU ,  resultirt  ans  alkoholischer  FllUsi^rit 
als  gelbliohbrannes,  anscheinend  amorphes  Folter.  Phenyldiphetir 
propylguanidin  j  C(NC6H5)(NHC6H4CsH7)t ,  gewinnt  man  durch 
Erwärmen  von  Diphenpropylthiohamstoff  in  alkoholisdier  Lösung 
mit  überschüssigem  Anilin  und  Bleiozyd,  späteres  AbdeetiOirea 
des  Alkohols  und  des  Anilins  (letateres  mit  Wasserdampf)  als 
gelbliches,  nicht  luTstallisirendesHars,  welches  sich  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löst,  Triphenprt^ylguanidm, 
C(NCeH40sH7)(NHC6H4C6HT)8^  resultirt  durch  Erwärmen  Yon 
Diphenpropyltbiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung  mit  Phen^ 
propylamin  und  Bleioxjd.  Es  krTStalUsirte  nicht  Das  Cklonh 
pkHinaij  (CtsHasNs . HC1)b . PtC94 ,  ist  ein  brännEohes,  anschei- 
nend amorphes,  schwer  in  Alkohol  lösliches  Pulver.  Das  Tri- 
phenpropylguanidin  zeigt  im  Ganzen  dieselben  LOslichkeits* 
Terhätnisse  wie  das  PhenyUiphenpropjlguanidin.  Beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelkohlenstoff  auf  190  bis  200^  liefert  es  Di- 
phenpropylthiohamstoff  und  PhenpropjlsenföL  Das  dur^  Er^ 
wärmen  des  DiphenpropyHhiohanistoffis  mit  Benzol  und  BleM»7d 
gebildete  Carbodiphenprepylimid  ^  C(NC«H4C!8H7)t ,  krystallisirt 
aus  der  BenzoUösong  in  kleinen,  farblosen,  büsdielfbnnig  grnp* 
pirten,  bei  168^  sohrndzenden  Näddchen«  Das  OUorhjfdrmi 
wird  aus  der  heilsen  Benzollösung  d^  Base  durch  trodcenes 
Salzsäur^as  in  weilsen  Blättohra  gefKDt.  Das  Lnid  geht  seh<« 
beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Weingeist  auf  dem  Wasaerbade 
in  Diphenpropylhämstoff^  beim  EärUtzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
auf  190^  in  PhenpropylsenfiU  über.    Mit  Phenpropylamin  ver^ 


einigt  et  sich  in  wanner  BensollOsung  zu  Tripbenpropylguanv 
din.  Durch  Behandlung  des  Imides  mit  Schwefelwaaeerstoff  in 
beiiier  Benzol-  und  Toluollösung  Diphenpropylthiohamatoff  zu 
erhalten  I  schlug  fehl.  Pbenpropylctfanür ,  OiHTCeH^CN^  wird 
dorcfa  Eriutsen  von  Phrapropylsenfbl  mit  Eupferpulver  im  Kohlen- 
siurestrom  auf  etwa  220^  dargestellt  Der  anfangs  bemerk* 
bare  Gkruoh  nach  Isocyanttr  (Pseudonitril)  wich  nach  längerer 
Zeit  dem  Nitrilgeruche.  Das  Cyanttr  ist  ein  farbloses,  bald 
gelblich  werdendes,  süfslich  aromatisch  riechendes,  bei  227®  sie* 
dendes  Od.  Beim  Erhitsen  desselben  mit  Sahssänre  auf  200® 
entsteht  p-P^ylbeneo^äurg  (ßohme]spunkt  138  bis  139}  (1),  wo* 
nadi  im  Phenpropylamin  das  Alkyl  und  das  Amid  in  p-Stellqng 
in  einander  stehen,  was  auch  Louis  (2)  erkannt  hatte. 

A.  W.  Hofmann  (3)  gelang  es,  in  den  zwischen  250  und 
270®  siedenden  Antheilen  des  bei  der  Darstellung  des  Paeudih 
cmmdinä  (4)  im  Ghrofsen  durch  Erhitsen  von  Methylalkohol  mit 
mi£m.  Xylidin  resultirenden  Basengemisches  ein  primäres  tetra^ 
methylirtes  Amidobenzol,  G0H(CHs)4NHi,  aufsufinden.  Um 
dasselbe  rein  zu  erhalten  bdiandelt  man  j^e  Fraction  mit 
Salpetersäure,  die  zwei  Salze,  das  eine  fest,  das  andere  flttssig 
abecheidet  Ersteres  ergiebt  nach  wiederiioltem  Umkrystallisiren 
eine  «wischen  250  und  260®  siedoode,  also  noch  unreine  Base. 
Die  Ton  252  bis  253®  übergehenden  Antheile  d^rselbw  liefer* 
ten  ein  schön  krystallisirtes  Cklorhydrat,  C10H15N.HCI,  und 
ein  sdiönes  PltUindoppeUalB ,  (CtoHisN .  HCl)t .  PtCU.  Das  aus 
dem  unten  zu  beschreibenden  Senfbl  abgeschiedene,  völlig  reine^ 
ölige  Amidotetrameihylbennol  siedet  bei  262  bis  253®,  hat  bei 
340  jug  gpec.  Gewicht  0,978,  krystallisirt  bei  11®  und  schmilzt 
wieder  bei  14®.  Die  gut  krystallisirenden  Sake  lösen  sich  leicht 
in  heifsem,  schwerer  in  kalten  Wasser.  Eine  tertiäre  Verün" 
dmmg  CtH(CHt)«N(GH«)t  (Dimetkylamdctetrametkylbenzol)  der 
Baae  entstdit,  wenn  man  diese  mit  ttberschttssigem  Jodmetbyl  und 
Natriumhydrat  in  alkoholischer  Lösung  einige   Zioit  auf   dem 


<I)  JB.  f.  1877,  878.  —  (2)  JB.  f.  1888,  698.  —  (8)  Ber.  1884,  1912.  — 
(4)  KiystoUkirtet  Cnmidin  :  JB.  l  1882,  548. 
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Wasserbade  eriiitzt  Diese  nene  Base  stdlt  nach  dem  DestO- 
liren  mit  Wasserdampf  und  Entwässern  eine  farblose,  bei  336 
bis  238^  siedende  Fltlssigkeit  vor.  Das  PlaHndoppeUab, 
(CisHiöN .  HCl)« .  PtCU,  krystallisirt  gut.  Erwärmt  man  1  ThL 
Amidotetramethylbenzol  mit  1  Tbl.  Chloroform  und  1  TU.  Aets- 
kali  (in  alkoholischer  Lösung)  auf  dem  Wasserbade ,  yerdttnnt 
später  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  läTst  den  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  unveränderter  Biss 
befreiten  Auszug  verdunsten,  so  hinterbleibt  das  Isanärü, 
CioHisCN,  als  erstarrendes  Oel.  Nach  wiederholtem  Umkrystsl- 
Ksiren  aus  Alkohol  schmilzt  der  KOrper  bei  51®.  Bei  der  Destil- 
ktion  geht  er  in  das  Nüril  über.  Es  tritt  alsdann  bei  etwa  34y 
eine  heftige  Reaction  ein  und  bei  860®  destillirt  das  Nitrit.  Das 
letztere  schmilzt  nach  mehrfachem  UmkrystalHsiren  aus  A&ohol 
bei  68  bis  69®.  Durch  Verseifen  desselben  die  zugehörige  Säure 
zu  gewinnen  gelang  seither  nicht.  Bei  200®  wirkt  Salzsäure 
auch  bei  stundenlanger  Behandlung  nicht  ein,  bei  250®  geht  die 
Reaction  zu  wmt  und  es  entsteht  der  entsprechende  Kohlen- 
wasserstoff, ein  Tetram^hylbeneölf  welches  noch  näher  zu  iden* 
tifioiren  ist.  Bei  Digestion  der  Base  mit  SchwefdkohleBZtoff 
entstehen  gleichzeitig  das  8enßt,  C0H(CH8)4NCS,  und  iet  Snt 
foharnstoff.  Jenes  geht  mit  Wasserdampf  über,  letztereir  nic^ 
Setzt  man  bei  der  Reaction  etwas  Kaliumhydrat  zu,  so  entstdit 
fast  nur  das  SenfS5l.  Dasselbe  löst  sich  nidit  in  Wassor,  da* 
gegen  in  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  65®.  Bei  der 
Destillation  mit  gepulvertem  Aetzalkali  liefert  es  das  Amidotetra- 
methjlbenzol  im  Zustande  grofser  Reinheit.  Mit  Amiiien  ver- 
bindet es  sich  leicht  zu  Sulfohamstoffen.  Ohigear  Suifoh^mMicfy 
CB>4-NC6H(CH8)4H]9 ,  läfst  sich  am  besten  durch  länger«  Di- 
gestion des  Amidotetramethylbenzols  mit  dem  Senfftle  daratdlen. 
Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  vier- 
seitigen, bei  278®  schmelzenden  Platten,  um  das  Phenol,  7#- 
iramHhjflphenöl,  CeH(CH8)40H,  zu  erhalten,  löst  man  die  Base 
(löThle.)  in  einem  Chemisch  von  Wasser  (500Thln.)  und  Schwe- 
felsäure (10  Thln.)Y  fügt  salpetrigs.  EoJium  hinzu  (8  Thle.)  und 


AmidotetramethylboBMl«  'Z«ft.  ^  |wA  iliiitfcfibtltylbeBiol,  Unten,     {gj 

Mtet  «inen  Dttai|>&trQin  bindureh.    Dm  Phendl  geht  dkbei  m 
remem  ZotfUnde  über.    Es  sobmÜEt  bot  80  bis  Sl^. 

Derselbe  (1)  erbkll  durch  Zersetoen  Abt Diagovertnndmmy 
miA  Aimidotefram^tkylb^naol  (2)  mit  Alkohol  (3) ,  wobei  zur  An^ 
Wendung  kamw  :  15  Thle.  Base,  10  TUe.  Scfawefekäare ,  160 
Tbie.  Alkohol  und  Sfi  Tble.  Ealitunnitrit^  nicht  das  erwartoilb 
TeirameikylUnifolf  eondem  neben  etwas  Teitame(Af]pkenot  des^ 
ueti  Aeii^therf  CeH(CHB)40G«H6.  Dieser  bildet  eine  mitTWas^ 
aerdampf  flftehlige,  ajfomatisch  riecliende  Flfissi^tjeit,  .die  ibei 
236  bis  2$!^  siedet,  während  Tetmmetbylbensol  bm  192bis ISaP 
kocht.  Unter  ähnli<^hea  Bedingangen  gab  PBeudeouniidin  ebei^ 
ialla  neben  einer  kleinen  Menge  desi  ang^öHgen  Pbenok  dossw 
Afrtfaer,  C^Rti(^)tOC^  (Cum€nyläthpläth0r),wMk^ 
224P  siedet  &  ist  eine  farblose^  angeneimi  aromatisch  riechttide 
FlOsBigkeit^  leichter  alsWasser,  die  beun  &hitien  mit  Salssinre 
auf  200<^  in  das  Phetiol  und  Chlorftthyl  gespalten  wird.  Der  si 
aoaloger  Wmse  gewomleae  MuhyU^h&  des  PIdsiioIb  ans  Psendo* 
caimdin,  C6Hs(CH8)sOCH8,  ist  eine  dem  AetbyUHh^  sehr  tiitoehidei 
bei  213  bis  214^  der  Amylä^ker  eine*  bei  265  hk  266<^  siedtede 
^Qeai^eit  ^  Ajuth  Anilh  und  di^  Totui4<ne  Uefln»  uoater  obigen 
Umstünden  die  Aether  ibr^  Phenole,  ab^  in  Tiel  geringerer  Ans« 
beftte  sds  die  koUenatioffiroicheren  Andne. 

A.  P  ahl  (4)  behandelte  die(>»9stit»tion  desiHlamofriilyJafMii« 
oder  Amidc^UolmtylbenMoh{b)YouBtuä^r\md  Bif^^ 
dosaelben  dar.  Die  Feststellung  der  Coftstitotion  geschah  auf 
zweierlei  Art,  einerseits  durch  Ueberfittimng  dei?  Base  in  ein 
Diaeoaalzi  dann  in  ein  Jodisolnrtylbenaol  und  Oxjdatita  des 
leteteren  au  einer  Jodbewo^sftore«  andererseits  durch  suocessive 
Verwandlung  des  Amins  in  DiphenispbutyllhiohaniBtoffy  Phen-^ 
i«oblitylsenföl|  Pfaenisobu^icyanttr  ^  liebutylb^BaQ^stture  und 
Oxydation  der  letateren  su  einer  Benaoldicarbonaihire,    In  bei« 


(1)  Ber.  18H  1^17*  —   (2)  ^^^^^  ^^^^  «^-  ^'  729.  —   ($)  V^L  snek 

Hftller,  dieaen  JB. :  AEOverbindiuigen ,  sowie  Wroblewsky,  diesen  JB. : 

AsoTerblndimgen ,  über  das  Terhalten  tod  DiasoTerbindmigen  gegen  Alkohol. 

—   (4)  Ber.  1884,  1282.  —  (5)  JB.  L  im*  ^^;   t  ^M%,  H%}  t  1888,  697. 
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den  Fidlen  war  das  Endproduct  ein  pBensBoIderivaty  woraus  aach 
Air  das  Amidoisolnit jlbensol  die  p-Stellung  der  Amido*  znr  Iso- 
bntjlgrappe  sich  ergiebt  Bei  der  ersten  Methode  wurde  das 
rohe  Jodi$obutylbenzol  f  C«H4J(C4H9)y  zur  Befreiung  von  etwa 
beigemengtem  Isobutjlphenol  mit  Natronlauge  geschüttelt ,  so* 
dann  wurde  es  in  Aether  aufgenommen  und  schliefslich  wifsd^holt 
mit  Wasserdampf  destüHrt.  Das  farblose,  nadelig-krystallim'sdi 
erstarrende  Destillat  siedete  bei  255  bis  256^  (corr.)  und  schied 
sich  aus  Lösungsmitteln  nur  als  Oel  ab.  Bei  vierstündigem 
Erhitzen  des  Körpers  mit  überschüssiger  Sidpetersäure  vom 
spee.  Gewichte  1^2  auf  200^  entstand  p-JodbeneoBsäurg  (Schmeb- 
punkt  256®).  —  Um  bei  der  zweiten  Methode  das  erste 
Umwandlungsproduct ,  den  Diphenüohutyithtokamstof  ^  CS» 
(NHC6H4C4H9)«,  darzustellen;  erhitzt  man  die  Base  in  conc^- 
trirter  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Schwefelkohlen- 
stoff mehrere  Tage  lang.  Das  aus  der  erkalteten  Lösung  ans- 
krfstallisirte  Product  erschien  aus  Alkohol  in  feinen  weifst, 
bl&tterig  gruppirten  Nadeln.  Der  Sulfohamstoff  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  heifeem  Alkohol,  leicht  in  warmem  Aether 
und  Benzol  und  schmilzt  bei  192,5^.  Bei  ^/t  stündigem  Erhitzen 
mit  3  Thln.  syrupöser  Phosphors&ure  vom  spec.  Gewichte  1,7 
liefert  er  PheniaobutyUmfU  (1) ,  (C4H9C«H«N)CS ,  welches  mit 
W«sserdampf  deetiIHrt  und  aus  Petroleum  krystallisirt  wurda 
Die  so  erbetenen  langen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
43fl  und  Tom  Siedepunkte  27t®  lösten  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  schieden  sich  daraus  aber  stets  nur  als  Oel  wieder 
aus.  Das  aus  dem  Senfbl  durch  4  stündiges  Erhitzen  auf  200* 
mit  Eupferpulver  im  Kohlensäurestrome  entstehende  Phenitobur 
tjfloyanür,  C4H^CeH4CN,  ist  eine  (arblose,  bei  238®  siedende, 
angenehm  riediende  Flüssigkeit,  die  bei  —  15®  mcht  erstarrt 
Die  daraus  durch  6  stündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  aIk<H 
holischer  Kalilauge  auf  160®  entstehende  laobuiylbmeo^Mun, 
CiHaCeHiCOgH,  wird  aus  wässeriger  Lösung  ihrer  Salze  durdi 
überschüssige  Salzsäure  als  weifse,  flockige,  deutlich  krTstaDi- 

(I>  Vgl*  MsiniSY,  JBi  f.  1  SM,  494. 


niBche  Masse  g^tUt,  diA  bei  der  Silblkuttion  weiAe^  glänsend«^ 
lange,  bei  16P  schiaelzende  Nadehi  liefert  Alkohol  und  Ben* 
aol  lösen  den  Körper  in  der  Kälte  leicht,  kaltes  Wasser  nimmt 
ihn  fast  nicht ,  heilsee  nnr  wenig  auf.  Die  Salee  der  Sänr^ 
aniser  d^  Alkalisalzen ,  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  odw 
wenig.  Das  SübersaUf  O^EaCeHiCOsAg,  ist  em  weifser  flodu* 
ger  Niedersdilag ,  nicht  in  kaltem ,  schw^  in  heilsem  Warner 
löalich.  Das  Baryum9aU  stellt  weUse,  in  kaltem  Wasser  siem* 
lieh  schwer,  in  heilsem  leicht.  lösUehe  Blättdien  vor.  Das  CaU 
cümuaUs  ist  ein  kömiger,  in  heüsem  Wasser  leicht  löslicher, 
daraus  in  der  Kälte  in  schönen  weifsen  Tafdn  erscheinender 
Niederschlag,  den  kaltes  Wasser  mir  wenig  löst.  Der  M^ih^ 
äiier,  CAHeCeHiCOiCHs ,  durch  Erwärmen  des  Silbersakes  mit 
üb^rscbttssigem  Jodmetbyl,  Schütteln  des  Filtrales  mit  Natrium* 
carbonatlösung ,  Aussieben  mit  Aether,  Trocknen  des  Aetfaer* 
verdunatnngsrückstandes  und  Destillation  erhalten,  ist  ein  färb* 
loeee,  schwach  riechendes,  bei  347®  siedendes  Oel.  Bei  der 
Oxydation  mit  der  beredmeten  Menge  übennangans.  Kalium 
in  TerdOnnter  alkalischer  Lösung  entstand  ans  dieser  Säure 
T^rephtalsäure ,  welcher  Umstand  wiederum  daftbr  spricht,  da(s 
das  Aanidoisobutylbenzol  von  S tu  der  ein  p-Derivat  ist  — « 
Von  neuen  Derivaten  dieser  Base  stellte  P  a  h  1  noch  die  folgen* 
den  dar.  Diph^nuobutylharnstofp  CO(NHCeH4C|H9)8,  wurde  so* 
wohl  durch  Einleiten  von  Ohlorkohlenoxyd  in  die  BenzöUösung 
der  Base,  als  durch  Kochen  des  obigen  Thiohamstofifs  mit  M* 
kohol  und  Quecksilberoxyd  bereitet.  Der  Harnstoff  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  farblosen,  bei  283  bis  284^  schmekenden  Nadeln, 
die  warmer  Alkohol  leicht,  kalter  schwer,  Wasser  &st  nicht 
Utot.  Diphenüobutplffuanidin,  C(NH}(NHCoH4C4H9)s ,  aus  dem 
Thiohamstoff  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  Ammoniak  und  Blei* 
QOLjd  bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fSurbloeen,  bei  173^ 
achmdsenden  Blättchen,  die  heilser  Alkohol  und  Bensol  leicht 
lösen.  Sein  Chlor oplatinat^  (CnHs9N8.HCl)t.PtCl4,  ist  ein 
gelblicher  y  kömig-krystallinischer  Niederschlag.  Triphenisobu- 
tylffuanidin,  C(NC«H4C4H9)(NHC6H4C4H9)8 ,  wurde  durch  Er- 
hitzen Yon  Diphemsobutjlthiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung 
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mit  FbttiisolmtTiamm  und  Vieioxyä  dargestdlt.  Die  auB  dem 
erkalteten  Filtarate  aosgesohiedenen  klei&en  weiTsen  Naddn 
aehmobsen  nach  dem  Umkryatalluiren  bei  163  bis  164^^  lösten 
Bidi  8chww  in  kaltem,  leicht  in  bei&em  Alkohol  imd  in  BensoL 
Bbb PlaÜndoppelmlz,  (C!8iH4iN,.Ha)t .PtCU;  ist  ein  hdlg^ber, 
flockiger  Miedertehlag ,  der  sich  in  Wasser  schwerer  als  in  Al- 
kohol l(tet<  Das  Triphenisobiitylgüanidin  liefert  beim  ErUtsen 
mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  auf  160^  Diphe&isobntyl* 
diioharnfttoff  (S.  732)  und  PhenisobutTlsenföl.  Durch  Ertnüsen 
Yon  Diph&niaoiutffkkidkamsUiff  in  BcmsettOsung  mit  Bleioryd 
und  ümkrfstaUisiren  der  ans  dem  erkalteten  Filtrate  sidi 
ausscheidenden  ErystaUkömer  wird  Oarbodiphenisobuij/limU, 
C{NCJBLiG^)%f  ak  ein  bei  189^  schmelzender,  leicht  in  kochenden 
Benzol  und  Tokol ,  schwer  in  warmem  Aetiier  lOsUcher  K^^per 
erhalten.  Verdünnter  warmer  Alkohol  führt  es  leicht  in  Di- 
phenisobutylhamstoff  über.  Beim  Erhitsen  in  alkoholischer  Lö^ 
sang  mit  Ammoniak  resp.  Phenisobntylamin  liefert  das  Imid 
Di-  resp.  Triphenisobutylgoanidin,  beim  Erhitsen  mit  Sdiwefd- 
koUenstoff  für  sieh  auf  ITO^  PhenisobulTlsenfia. 

J.  Eff  ront  (1)  erhiidt  dureh  Erhitzen  von  sab».  o-ToMdm 
(100  Thfai.)  mit  Jsobutylalhokol  (65  Thb.)  auf  380  bis  800»  dJi 
laobmijfl'O-amidoioluoly  Cefi9(CH8[i];  04H9[5]y  NHs^t])^  welches  dem 
▼on  Merz  und  Erhardt  (2)  aus  o-Toloidin-Chlorzink  und 
Isobutylalkohol  erhaltenen  isomer  ist  Der  Siedepunkt  beider 
Basen  ist  243®  (3).  IKe  neue  Base  ist  ein  fisrbloses;  am  lichte 
gelblich  werdendes,  in  einer  Eültemisdlmng  von  £&  mid  Eock* 
salz  nicht  erstarrendes  Oel,  das  mit  WasserdSmpfen  leicht  ttb«r- 
gidit^  sich  fast  nicht  in  Wasser^  dagegen  in  jedem  VerhIiltaiM 
in  Webigeist  uud  Aether  löst.  Das  müz$.  BaUj  CnHitN.Bd^ 
wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  überschüss^e  stwke 
Salzsäure  in  weifsen  Nadeln  gefällt;  ans  Wasser  krystalUsirt « 
ia   langen  dünnen  Nadeln ,   die  in  kaltem  Waeser  wenig;  0 


(1)  Ber.  1884,  419,  2817.  -*  (2)  JB.  f.  1882,  664;  femer  Brharii» 
ItfAügaraldiBflertation,  ZfUrioli  1881  —  (3)  Meri  undErbardt  geben  tne^ 
dings  i&i  1»i0  M6*  Kfar  ihre»  B«ie  an. 


he^en  leicht  KtoUch  sind.  In  wässeriger  Losung  des  Salses 
findet  bei  anhaltendem  Koohen  Dissocii^on  statt  Das  froni* 
hjfdrai,  CuHifN.HBr,  krystallisirt  in  langen  Nadeb,  die  in 
warmem  und  kaltem  Wasser  leicht^  in  concentrirter  Bromwasser*^ 
stoffiäure  schwer  lOsUcb  sind.  Das  8ulf<u,  (CuHnN}i.B«SQ4, 
bildet  weifte ,  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  heilsem  mäbig  lös- 
liche Nadeln.  Auch  dieses  Sals  diisocürt  bei  langem  Epochen 
mit  Wasser.  Das  OwUat,  (CuHitN)t .  HtCtOi  ^  erscheint  aps 
warmem  Wasser  in  silberglänzenden ^  mäfsig  in  kaltem,  leicht 
in  bei&^n  Wasser,  Alkohol  und  Aetfaer  löslichen  Nadeln.  Chlor* 
acetyi  fUhrt  die  Base  in  die  Ao4ttflverbindung  CrHeCCUH»} 
NHQtHiO  über,  die  ans  verdünntem  warmem  Weingeist  in 
weiiagraaen,  glänzenden,  bei  162^  schmelaenden  Blättern  kiy* 
stalliairt.  Die  Bemoylvmrbindu9^  kry^tallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen  weUsen,  bei  168^  schmelaenden  Nadeli^,  Das  dprch 
die  Diaaofverbindung  dargestellte  IsobtUyl-o-kresol,  CsHsCCHid], 
OHfi],  CiHfis]),  ist  eine  mit  Wasserdämpfen  flücbtig(9> 
bei  235  bis  237^  siedende,  gelbliche,  dicke,  an  der  haSt 
braun  werdende  Flüssigkeit,  die  sieb  in  Wasser  faßt  nichts 
in  Weingeist,  Aether  und  verdünnter  Natronlauge  leicht  löst 
Bei  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  zu  der  gekühlten  Lösung 
des  Diazochlorids  des  Isobutylamidotoluols  entweicht  Stickstoff 
und  IsolnUjfl'O'fodtoluol,  C6Ht(CHs(t>  J[t>  04Hb[6])9  scheidet  sich 
alz  zcbweres  braunes  Oel  ab.  Zur  VervoUsttodigung  der  Reaction 
erhitat  man  ni^cb  einigen  Stunden.  Daa  Oel  ergab  nach  dem 
Schütteln  mit  Kupferpulver  und  mit  Kalilauge  durch  zweiina: 
li^  Destillation  mit  Wasserdampf  ein  farbloses  Oel,  das  übw 
£Sa  gestellt  zu  einer  weüsen,  nadelig-krystallinischen  Masse  er* 
atanrte.  Dieselbe  üels  sich  nicht  umkiystallisiren,  aber  durch 
Waschen  mit  Weing^st  rein  erhalten.  Diese  Jodverbindung 
schmilzt  bei  34  bis  35<^  unge&hr  und  siedet  bei  264  bis  26^^ 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lösen  sie  leicht.  Die  Oxyda« 
tion  des Isobutjlo-jodtoluols mit  Cbromstture  ergab  kein  braucht 
hajTQs  Resultat.  Verdünnte  Salpetersäure  (von  1,12  spec  Qtr 
wicht)  erzeugte  in  höherer  Temperatur  (200®)  nur  jodfreie  Pro- 
ducte,  nämlich  eine  Niirotolyltsobutteraäure  und  eine  Nürotolyl' 
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propioMäure.  Die  erstere,  C6Hi(CH,)[,](N0i)[n(CH,CH(CHi) 
CO«H];  krystallisirt  ans  Wasser  in  weiisen,  bei  139^  schmelzen- 
den Nadeln,  die  leicht  sublimiren;  wenig  in  kaltem ,  leicht  in 
heifsem  Wasser,  kaum  in  kaltem  Petrolenmäther;  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Silbersalz  krystallisirt 
in  farblosen,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heiftem  Wasser  lös- 
lichen, leicht  aersetzlichen  Blättern.  Die  Nitrotolylpropionsinre 
krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken,  in  kaltem  Wassar  fiut  nicht, 
in  heifsem  nicht  leicht  löslichen,  bei  136®  sdimdzenden  Naddn 
bis  Prismen.  Durch  UeberfUhrung  des  neuen  Amins  in  dsi 
Diazochlorid  und  Behandeln  des  letzteren  mit  2äinsalz  liefe  sich 
das  zugehörige  hobutylioluol,  C6H4(CHs;  C4H9),  als  {urbloses, 
angenehm  aromatisch  riechendes ,  bei  185®  (uncorr.)  siedendes 
Oel  gewinnen.  Mit  Wasserdampf  geht  dasselbe  leicht  über. 
Derselbe  hält  es  für  identisch  mit  Kelbe's  (1)  mlsobutyl' 
tduoL  Vor  der  Bildung  der  Isophtals&nre  bei  der  Oxydation 
des  KohlenwasserstoffSes  bei  180®  mit  verdünnter  SalpetersSure 
▼om  spec.  Gewicht  1,1 6  erhielt  Ef front  unterschiedlich  von 
Kelbe  (2)  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  einer  7V>/y^ 
Propionsäure,  CttH4(CH8[i],  CHsCH,C0i£[[8]).  Dieselbe  krystal- 
lisirt aus  heifsem  Wasser  in  weifsen,  bei  125®  schmelzenden, 
sublimirbaren,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heilsem  Wasser,  leidit 
in  Weingeist  und  Aether  lödüchen  Nadeln.  Das  weilse  kiy- 
stallinische  Silberealzy  C^HTCtHiCOtAg,  ist  schwer  in  kaltem, 
reichlich  in  heifsem  Wasser  löslich.  Derselbe  hat  ferner 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  sdn  Isolmtyl-o-amidotoluol 
in  die  zugehörige  Benzoltricarbonsäure  übergeführt,  welche  sidi 
als  TrimettUksäure  erwies.  Bei  dem  ersten  Verfahren  wurde 
die  Amidobase  suocessive  in  ihr  Formylderivat,  das  Nitrfl  und 
die  Säure,  bei  dem  zweiten  in  den  disubstituirten  Thiobamstofl^ 
das  Senföl,  das  Nitril  und  die  Säure  übergeführt.  Behufs  Darstd- 
lung  des  IsobtUyl'O'formotoltMs,  CeH8(CH8[i],  NHCHO[t],  CJB^]^ 
läfst  man  gleiche  Theile  Amid  und  concentrirte  Ameisensäure 
10  Stunden  lang  zusammen  gelinde  sieden  und  erhitzt  sodann  auf 

(1)  JB.  f.  1888,  550.  —  (2)  Duelbtt,  552. 
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250^.    Die  in  der  Eilte  erstarrte  Masse  krystaUisirt.  ans  verw 
dfinnter  Ameisensfture  in  schönen  farUos^i;  bei  105  bis  106^ 
schmelsenden  Tafeln,  die  sich  kaum  in  kaltem,  mftlsig  in  heüsem 
Wasser,  leitht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.    Der  Körper  lie- 
fert  beim  Erhitsen    mit  Zinkstanb   laobtUyl-o-tdunürä ,   OeHs 
(CE[a[i],  CN[t],  CiHg^B]),    welchem    das    beigemischte  Isobntyl- 
tolmdin  durch  Behandeln  mit  sehr   verdünnter  Salzsäure  ent- 
sogen  werden  kann.    Das  Nitril  siedet  bei  248  bis  249^  und 
kryatallisirt  aus  Petroleumäther  in  langen  weifsen,   bei  59  bis 
60^  schmekenden,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Naddn.    Die  Verseifung  des  Nitrik  gelingt  am  bestmi 
durch  mehrtägiges  Erfatteen  mit  concentrirter  alkoholischer  Eali- 
lösong    auf   160^.     Dabei    entsteht    eine   IsobtaylTO-toluylsäure, 
C^i(CH,(i],  COiH[i],  C4Hf[5]);  die  in  kaltem  Wasser  fiut  nicht, 
in  heilsem  etwas,   in  Alkohol  und  Aether  Idcht  löslich  ist,  bei 
140^  schmust  und  leicht  sublimirt.    Das  Bäbersak,  CfHeCCiH«) 
COftAg,   krjstallkirt  aus  heilsem  Wasser  in  farblosen  Blatt- 
eten.   Zur  Darstellung  des  Di'O-toluiaobutyWnohamstofa,  CB« 
(NHGiHfCiEU)!,  ^hitBt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Iso- 
bntyl'O-^Mnidotoluol  mit  Schwefelkohlenatoff  im  Ueberscbuis  circa 
8  Tage  lang  und  luystallisirt  den  ausgeschiedenen  Thioham- 
stoff   aus   kochendem  Alkohol   um.     Die  erhaltenen,   bei  184^ 
schmalaenden ,  langen,  seideartig  glänzenden  Nadeln  lösen  sich 
sehr  wenig  in  kaltem,  spärlich  in  heilsem  Weingeist,  leicht  in 
Aelher.    Kocht  man  den  Körper  10  Tage  lang  mit  überschüa- 
sigem  Schwefelkohlenstoff,  so  entsteht  etwas  o-  TduisobtUylsenföl, 
GA(CH$[i],  NCS[i),  C4H9[6]).    In  besserer  Ausbeute  erhält  man 
dteaes  durch  VfStündiges  Kochen  desThiohamstofis  mit  syrupöser 
Pkos^KNrsäure    (spec    Gewicht    1,75).     Beim    Destilliren    des 
Beaetionsproductes  mit  Wasserdampf  gdit  das  Senföl  langsam 
fiber  imd  erstarrt  in  der  Vorlage  allmählich  in  Nadeln,  die  in 
reinem  Zustande  bei  46®  schmelaen  und  unter  partieller  Zer- 
aetiiuug  von  275  bis  280®  ueden.    Es  löst  sich  leicht  in  Alko- 
hol Qod  Aether,   schwer  in  Petroleumäther,    fkrhitet  man  das- 
selbe mehrere  Stunden  mit  Kupferpulver  im  Kohlensäurestrome 
auf  220;^  etfwa»  so  geht  es  in  das  Isobulyl-o-tolunitri}  über^  wel- 

Jmtnmbt,  t,  OhMD.  a.  ■.  v.  flir  1884.  47 
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«hes  BekierseitB  beim  V«r«eifen  mit  alkokoUsober  Kidflaage  wie- 
der jene  iBobatjl-o^toluylBäare  ergidl>t  Dieee  letztere  g^  bei 
58tfilndigem  Erhitzen  mit  Salpetentare  rem  Volumgewieht  1,12 
aaf  24(y»  in  TrimeUMsäMure  CefisCCOsH)»  über.  In  Folge  der 
üeberführbarkeit  des  neuen  iBobutyl-o-amidotohiolg  in  Isophtal- 
säure  einerseits  und  Trimellithsänre  anderenseits  hält  es  Der- 
selbe für  erwiesen,  dals  die  Base  die  oben  angegebene  CSonsti- 
tntion  besitzt.  —  DifMthyl'O-toluUobutylaminy  CeHe[CH|[]],  Nfi] 
(CHs)«, OiHefs]];  stellte  Derselbe  durch  Erwärmen  des  obigen 
o-Toluisobutylamins  mit  Jodmethjl,  Lösen  des  entstehenden 
krystallinischen  Ammoniumjodids  nach  dem  Abpressen  in  Was- 
ser, Digeriren  desselben  mit  Silberoxyd  und  DestäUr^i  des 
Verdampfungsrttckstandes  des  Filtrates  dar.  Dasselbe  bildrt 
nach  der  Rectification  ein  bei  260  bis  25P  siedendes  Oel.  Dss 
krystidlinisdie  weifte  Gklorhydrat  ist  in  Wasser  leicht  UtaUch. 
Das  ölig  ausfallende  CUeroplatinai,  [CnHisNCCHs)!  .  HCl], .  PtCli, 
erstarrt  im  Ezsiccator  krystallinisch.  Beim  Erhitzen  der  Base 
mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink  entsteht  keine  Spur  etneB 
grünen  Farbstoffee.  Auch  hieraus  folgt  die  p-Stellung  der  bo- 
butylgruppe  zur  Amidogruppe  im  neuen  Isobntyl-o-amidotoiaoL 
—  Derselbe  unterwarf  femer  noch  ins  hobutyl-ihamidoioluol 
Ton  Merz  und  Erhard t  (1)  einer  eingehenden  UnterBuchug, 
um  auch  dessen  Constitution  kennen  zu  lernen.  Er  üoA  die 
letztere  zu  CtÜBiOB^mf  NHte«],  CaH^cs]).  Erhardt(2),  dar 
die  Base  ebenfalls  näher  untersucht  hatte,  stellte  dieedbe  dsrdi 
8  stündiges  Eihitzen  von  o-Toluidin  mit  1  ThL  Chknrzink  and 
Vt  ThL  Isobutylalkohol  auf  270  bis  280"  dar.  Es  folgte  sodaim 
Lösen  des  Productes  in  verdünnter  Salzsäure,  Zusatz  über 
Bohüssigen  Ammoniaks,  Au&ehmen  des  sidi  abscheidenden  Odi 
mit  Aether,  Umkrystallisireii  des  schwer  löslkhen  Sulfintes  bm 
den  von  230  bis  260®  siedenden  Theilen  des  AethereKtraetei, 
Zerlegen  des  Salzes  mit  Alkalilauge,  Wiederüberführung  dar 
Base  IBS  schwefeis.  Salz,  Umkrystaliisiren  des  letzteren  nai 
Wiederabscheiden   der   Base.    Dieae  siedet  nach  Erhardt's 

(1)  JB.  l  1883,  684.  ^  (9)  IimiigiirsMissertstioii,  Zdrieh  1882. 
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Angabe  bei  S48  bis  314«,  was  Ef  fr  out  bestätigt  (1).  Das 
(^hrhydrat  und  das  Bulfat  der  Base  bilden  Blättchen ;  das 
Oxalat  ist  in  Aether  kattm  lOsUch.  Das  ans  diesem  IsobntTl- 
tohddin  in  der  beim  Isomeren  angewandten  Weise  erhaltene 
Iscbuiyhöluct ,  CeEUCCHa,  C4H9),  erkannte  £f front  (siehe 
oben)  als  dks  m-hohntykoluol  von  E  e  1  b  e  (2).  E  f  f  r  0  n  t  faäh 
die  Erhard  tische  Base  f)lr  m'Isohutyl'O'amidoioluol ,  CeHg 
(CHsti],  CiH9[s],  NH8[i]).  Kocht  man  dieselbe  mit  überschüssiger 
concentrirter  Ameisensäure  24  Standen ,  erhitzt  zotetst  auf  215^ 
und  krystaüisirt  das  über  Eis  erstarrte  Reactionsproduct  ans 
T^ünntem  Wdngeist  um,  so  resultirt  hobutyl'O-formotöltnd, 
CsHs(CHi[,l,  NHCHO[,],  C4H9[8]),  in  weifsen,  bei  103  bis  106^ 
sdimelzenden  Erystallblättem.  Es  löst  sich  fkst  nicht  auch  in 
siedendem  Wasser ,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  dar* 
ans  bei  halbstündigem  Kochen  mit  Zinkstaub  entstehende  Iso*- 
hayl^<h4olunürü ,  C6H8(CHs[]>  0N[8],  C4H9[8]),  ist  ein  farbloses^ 
bei  248  bis  244^  siedendes,  stark  aromatisch  riechendes;  in  einei* 
Kältemisdbung  krjrstaOiniseh  erstarrendes,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lOsliehes  Oel.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
weingeistiger  Kalilauge  auf  150^  geht  es  in  die  entsprechende 
läobfäyl-ihioluylsäure^  CeS9{CHs[i],  0O8H[8],  C4^[8]),  über,  welche 
moB  yerdünntem  Weingeist  in  wei&en,  silberglänzenden,  leicht 
sablimirenden,  bei  132^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  In 
Alkohol  und  Aether  löst  sich  die  Säure  leicht,  in  kochendem 
Wasser  wenig.  Das  Bäheraahy  CnHisCOjAg,  krystallisirt  aus 
keilsem  Wass^  in  farblosen  Blättchen,  die  kaltes  Wasser  schwer 
1001.  Der  2,  3  Di-<htoiidsobutyhhioham$toff ,  CS[N[s]HC6H8 
(CH8)[i]CiH9[8]]t ,  läist  sich  durch  dreitägiges  Sieden  der  Base 
ttdt  übersdiüssigem  Schwefelkohlenstoff  darstellen.  Die  in  der 
B^SlIe  krjrstalUnisch  erstarrende  Reactionsmasse  liefert  beim  Um- 
krjstallisirtti  aus  Weingeist  feine,  weifse,  glänzende,  bei  175^ 
acfamelzende  Nadeln.  Der  Körper  löst  sich  in  warmem  Wein- 
geist leichter  als  sein  Isomeres  und  wird  unterschiedlich  von 
jedem-  durch  Schwefelkohlenstoff  nicht  angegriffen.    Das  in  glei- 

(1)  VgL  dagegen  JB.  f.  1SS2,  664.  —  (8)  JB.  f.  1888»  550. 
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eher  Weise  wie  das  Isomere  dargestellte  und  gerei]^gte  Tolm- 
isobviyUmkföl ,  CfH8(CHt[i],  NCS[t]>  CiH9[t]) ,  bildet  eine  weil8e, 
blätterig  -  krystallinische^  bei  44^  scbmelsende^  bei  267^  siedende 
Masee^  die  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Die  UeberfbhruDg 
des  Senföls  in  das  Nitril  geschieht  analog  wie  beim  Isomeren. 
Durch  Oxydation  der  aus  diesem  Nitril  entstehenden  I»obuiyU 
O'toluyUäure  su  einer  BenzoltricarboDsäure^  wie  bei  der  isomeren 
Verbindung  bu  gelangen^  schlug  fehL  Auf  die  Erhardt'sche 
Base  wirkt  Jodmethyl  weder  in  der  Kälte  noch  bei  100^,  und 
bei  150^  nur  sehr  wenig  ein.  Gegenwart  von  Kalilauge  bei  der 
Methylirung  ändert  in  diesen  Verhältnissen  nichts.  Auch  Benr 
sylchlorid  lälst  selbst  in  der  Siedehitze  die  Base  intact 

A.  Piutti  (1)  erhielt  durch  Erhitscen  von  Bm^Mtmn9äMt$ 
(1  Mol.)  oder  ihrem  Anhydrid  mit  Dtphsnylamin  (2  MoL)  am- 
nächst  bemsteins.  Diphenylamin ,  sodann  unter  Entweichen  von 
Wasser  Dtphenylamtnauocinetn ,  (C«H6)|Ng>=[-C-CHt-CHr-C0- 
0-]y  welches  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Aether  ungelöst 
bleibt.  Letsteres  krystallisirt  aus  Essigsäure  und  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  resp.  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  234^ 
Sehr  concentrirte  Kalilauge  zersetzt  den  Körper  in  der  Siede^ 
hitze  in  Diphenylamin  und  Bemsteinsänre.  Die  ätherische  Mut- 
teriauge  von  der  Isolirung  des  Diphenylaminsuccindns  enthält 
dtphmyUuodnaminB.  Diphenylamin  in  beträditlicher  Menge«  Diß 
freie  Diphenylaucoinaminsäure ,  CiH4(C00H)C0N(CA)t ,  iit 
ziemlich  leicht  in  Benzol^  schwerer  in  Aeth^,  schwer  iiß  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  löslich.  Aus  einem  Gemisch  von  1  Tbl 
Alkohol  und  3  Thln.  Wasser  krystallisirt  sie  in  grolsen  rhom* 
bischen,  glänzenden,  bei  119®  schmelzenden  Blatten.  One 
Aüealisahe  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  KupferMl»  iat  ein 
hellgrüner  Niederschlag,  das  BleiaaU  weiis,  das  KobatUaU  ro6% 
das  Niekeliah  äpfelgrlin,  das  Ei$enoxydeah  gelblich,  das  JSmüi- 
oxyduUaU  dunkelgelb.  Das  Säbersalz,  CtH4(C00Ag)(X)(CA)% 
löst  sich  leicht  in  Wasser.  Das  obige  3uccinc3üa  löst  sich  in 
concentrirter  Salpet^*säure  mit  gelber  Farbe.    Der  mit  Wasser 

(1)  Gftsi.  ohim.  itaL  A«,  467. 
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fUlbai«  NitrokOrper  ist  in  Esrngsäure  und  Alkohol  lOslich.  Die 
dkobolische  Lösung  giebt  mit  Ealiumhjdrat  ein  nur  in  dieser 
LGsong  beständiges  violettes  Sak;  das  Wasser  in  ein  orange- 
fiurbiges  Ealinmsalz  Überführt.  Letzteres  löst  sieh  in  beifsem 
verdünntem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen 
Nadeln  ans.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorbhlorid  anf 
das  Sncdnein  entstehenden  gechlorten  Verbindungen  konnten 
seither  nicht  rein  erhalten  werden.  Das  Succineln  entsteht  neben 
Alkobol  auch  aus  Bemsteinsäureäther  und  Diphenylamin. 

M.  Philip  und  A.  Calm  (1)  berichten  weiter  Über  p-Oxy* 
diphenylamin  (2)  und  dessen  Derivate.  Die  aus  d^  salzs.  Lö- 
sung des  Bohrproductes  mit  essigs.  Natrium  gefUlte  Verbindung 
destülirt  man  sweckmälsig  nach  dem  Trocknen  im  Wasserstoff* 
Strome  und  krystallisirt  das  über  340^  Siedende  aus  Benzol  um. 
um  das  Bromhydrat y  CnHnNO  .HBr^  zu  erhalten,  wird  die 
Oxybase  in  völlig  wasserfreiem  Benzol  gdöst  und  unter  starker 
Kühlung  Brom  wasserstoffgas  eingeleitet ,  wobei  sich  das  Balz 
als  röäiliche  compacte  Masse  und  Nadeln  ausscheidet.  Wasser 
hersetzt  es  rasch.  Nib'0$<hp-oxydiphenylamin ,  CeH4(0H)-N« 
(G^Hs,  NO);  aus  p-Oxydiphenylamin  (1  Mol),  Salzsfture  (1  Mol.) 
und  salpetrigs.  Natrium  (1  Mol.)  in  wSsseriger  Flüssigkeit  von 
der  Verdünnung  1  :  200  und  unter  Kühlen  mit  Eis  dargestellt; 
bildet  schwach  gelbliche  Blättchen.  Aus  verdünnter  Salzsäure 
krystidlisirt  es  in  gelben  BlättcheU;  aus  wässerigem  Aceton  oder 
Alkohol  in  NädelcheU;  aus  Benzol-Ligroingemisch  in  rothen  Täfel- 
ehen^  die  bei  95^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 
Aceton,  Benzol,  Alkohol,  Aeth^,  Eisessig  und  Ligfofn  lösen  es 
leicht.  Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  es  die  Lieb  er- 
mann'sehe  NitroBoaminreaction.  Der  Methyläiher  des  Methyl- 
p-cxydiphenylamins  (Dimeihyl-p-oxydiphtnylamin)  ^  C6H4(OCH8) 
N(CH8,  CeHft),  entsteht  bei  2-  bis  8  stündigem  Erhitzen  auf 
120  bis  190^  von  1  Mol.  p-Oxydiphenylamin  mit  2  MoL  Jod- 
methjl  und  2  MoL  Kaliumhydrat  unt^  Zusatz  von  etwas  Me- 
tkyUkohoL    Das  aus   dem  alkalisch  gemachten  Reactionspro- 

(1)  Ber.  18S4,  2481.  —  (2)  JB.  f.  ISSS,  921. 
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duote  durch  Aether  aufgenommetie  Oel  wurde  mit  Beuol 
gdOBt,  durch  Zusats  von  Ligroin  bis  zur  beginu^ideiL  Fil- 
lung  und  Verdunstenlafiseii  der  klur  abgegossenen  Flüsfljgkeit 
gereinigt,  schliefslich  im  WasserBtoffistrom  destillirt.  Es  ist 
alsdann  schwach  gelblich;  riecht  geraninm*  oder  veilohenälmlich 
imd  siedet  bei  313^.  Natronlauge  U)st  den  Aetfaer  nicht.  Mit 
Benzotrichlorid  und  Zinkchlorid  erhitzt  li^^art  er  als  tertüüre 
aromatische  Base  einen  grünen  Farbstoff.  Der  AetkgUuher  des 
Aethyl'p^oscjfdiphenylamine  (1)  (Diäthyl^-oxydiphentflamin),  CJS4 
(0C|H5)N(C,Ha;  CeHs),  läfst  sich  der  Methylverbindnng  ent- 
sprechend gewinnen.  Er  ist  ein  sohwa^  geförbtes,  geraniom- 
bis  veilchenähnlich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  318  bis 
320^,  in  Natronlauge  unl^^slidbu  Der  Isobutyläiher  des  p-Oxydi- 
phenylamma  (MönoUobutyl'P'OOßjfdiph^ylamin) ,  CeH4(0CiHf} 
NH(C(^5);  bildet  sich  bei  sechsstündigem  Ekiiitzen  von  1  Mol 
p-Oxydiphenjlamin  mit  2  MoL  Isobntyljodid;  2  Mol.  Kalium^ 
hydrat  und  etwas  Isobutylalkohol  auf  160^.  Die  Reinigung 
geschieht  wie  bei  den  soeben  beschriebenen  Aetbem.  Dar  neue 
Aether  ist  fest  und  krjstallisirt  aus  dem  Ligroin-Benzolgemisch 
beim  Verdunsten  in  schwach  bräunlichen  Blättohen ,  die  nach 
dem  UmkrjTstallisiren  aus  heifsem  Ligroin  oder  verdünntem 
Alkohol  nur  noch  sehr  wenig  gelblich  gefärbt  erscheinen  und 
bei  68^  schmelzen.  Der  Aether  löst  sich  nicht  in  Natronkogey 
leicht  in  Benzol^  Alkohol^  Aethor  und  Lign^.  Monafi^fw^l-f- 
ooßjfdiphetqlammy  C!itHioNO(COH)^  durch  2^  bis  Sstündiges 
Kochen  der  Oxybase  mit  Ubersehttssiger  Ameisenstare  und  etwas 
ameisens.  Natrium  am  Bückfluiskühler  entstehend^  föUt  auf  Zu- 
satz von  kohlens.  NatriumlOsung  bis  zur  Neutralisation  ab  er^ 
starrende  rOthlich  gefärbte  Masse  aus ,  die  ans  h^lsem  Benzol 
oder  Alkc^ol  umzukrystaUiairen  ist.  Aus  letzterem  erscheint  der 
Körper  in  weifsen  Nädelchen  vom  SohmelzpualU  178^,  die  AeAsTi 
heiftes  Benzol,  Essigsäurehjdrat  und  heüser  Alkobol  lösen. 
DiMCBtul'P'OmydipUnylan^,    (^H4(OC,HiO)N(CyEU,  CAO)i 


(1)  Im  Original  steht  ans  Venehexi  :  Aeihyl&thor  des  p-Ozydipbenyl- 


g&wormm  durch  28tüitdig68  £rhUzen  auf  130  bis  140^  toh 
1  MoL  p-Ozydipheajlamin  mit  2  MoL  fissigsäareanhydrid  toA 
1  MoL  geBchmolsQiiem  essi^.  Natrium.  Der  nach  dem  Erhitzen 
mit  Wasser  imd  der  Neutralisation  mit  kohlens.  Natrium  ver* 
bleibende  feste  Btickstand  lieferte  beim  sweimaligen  (Jmkrj^ 
stallisiren  aus  BenaoMigroIngefDisch  grofse  wasserhelle,  an* 
•cbeinend  monokline  Prismen  mitPjramidey  die  bei  120^  schmel- 
aan  und  sich  in  warmem  Benaol^  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
leicht  Utoen^  Um  Dibenzojfl'P'Cxydipheiiylamin ,  CeEU(OC!7H50) 
N(C!0H6y  CffisO),  darzustellen;  erhitzt  man  1  MoL  p-Oxjdi* 
phenylamin  mit  2  MoL  BenzoTlchlorid  zwei  Stunden  auf  120 
biB  130^  und  krystattisirt  das  in  der  neutralisirten  Flüssigkeit 
UnlOaliehe  aus  siedendem  Alkohol  um.  Die  bei  175^  schmel- 
smiden^  gelblichen^  kleinprismatischen  Ejrystalle  lösen  steh  schwer 
m  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol^  noch  leichter  in  Elisessigy 
Benzol  und  Aether.  Durch  Eintragen  einer  Eisessigldsung  Ten 
Dibenzo^'P-oxydiphenylamin  in  ein  gekühltes  Oemiseh  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig,  sowie  kurzes  Erw&men 
auf  45  bis  60^,  bis  schwadi  rothe  Dämpfe  entweichen ,  entsteht 
J)imirodibefucoyl^p-^(Cjfdiphenjflarnin ,  C!t6Hi9NQk(NO|)8 ,  welches 
beim  EiBgie&en  der  Flüssigkeit  in  Wasser  kömig  flockig  ausftUi. 
Aus  Eisessig  erscheint  es  in  schwach  gelblichen  ErystäUchen 
oder  als  Erystallpulyen  Ea  löst  sich  leicht  in  warmem,  schwerer 
in  kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  warmem  B^izd, 
zehr  schwer  in  kiütem  und  warmem  Alkohol  und  schmilzt  bei  194 
bsa  195^.  Kocht  man  den  Körper  mit  sehr  staAer  Alkalilauge  und 
vevsetat  die  rothe  Lösung  mit  Salzsäure,  so  fUllt  ein  nicht  näher 
nntecsuehter  rothbranner  flockiger  Niederschlag  aus  und  im 
Filtrat  ist  Benzoesäure  enthalten. 

Nach  A.  Piutti  (1)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Dt- 
pkenylammphtale^n  (2)  mit  2  MoL  Phosphorchlorid  auf  l(Xfi 
uater  h^tiger  Beaq^n  ein  Product,  das  nach  dem  Entfernen 
dez  Phosphoroxychlorids  aus  seiner  Benzollösung  nicht  krystafii- 
airt.      Der  Vecdan^frückstand  dieser  Flüssi^etl  giebt  beim 

(1)  Gsss.  diim.  itaL  1«,  470.  —  (2)  ja  f,  1888,  1166. 


74A  I^plionyl^uninphtokilD,  CSiIoriiuiig  a.HydTOg«idiir^^    eHioms.  Beniidui. 

Versetsen  mit  Wasser  ein  festes  Prodnet,  das  m»  Essigsinre 
mnkrystalliBirt  zwei  gechlorte  Körper  liefert.  Der  eine  der- 
selben schmilzt  bei  227  bis  229^^  er  ist  schwerer  Ufolidi  als  der 
andere.  Der  Körper  bildet  glänzende,  abgeplattete  Prismen, 
welche  Essigsäure  enthiUten  and  diese  bei  100  bis  110^  völlig 
abgeben.  Er  löst  sich  in  Aether  and  in  Alkohol,  ziemUdi  Imcht 
in  Benzol.  Die  essigsäarefreie  Sabstanz  hat  eine  der  Formel 
CssHieClsOTfNsCCeHsXeJ  entsprechende  Zasanunensetzang.  In 
diese  Verbindang  läfst  sich  keinAcetyl  einführen.  Alkofaolisdie 
Kalilaage  zerlegt  sie  in  Diphenjlaminphtal^ln,  Diphenylamin, 
Phtaisäare  and  eine  gechlorU  Säure,  die  ein  amorphes,  h^- 
grilnes  Kupfer$alz  bildet.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeogt 
ein  Kitroderivat,  das  sidi  mit  alkohoUscher  KaUlaage  intensiv 
violett  f&rbt.  Das  andere  gechlorte  Product  schmilzt  bei  138*, 
krystallisirt  in  Rhomben,  enthält  keine  Essigsäure  und  57,87 
Proc.  Chlor.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nidit 
in  hdiser  starker  Sdiwefelsäure.  —  Bei  der  Behandlung  des 
Diphenylaminphtaldns  mit  Natriumamalgam  od^Zink  in  saurer 
alkoholischer  Lösung  resultirte  kein  gut  charakterisirter  Körper. 
P.  Julius  (1)  erhielt  beim  Versetzen  einer  heifs  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  BeruMin  mit  Kaliumdichromatlösung 
sofort  einen  volununösen,  tiefblaurai,  aus  verfilzten  Nad^  be- 
stehenden Niederschlag,  der  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs* 
mittein  unlöslich  war,  beim  Erhitzen  verglimmte  und  dabei 
Chromoxjd  hinterUefs.  Bei  längerem  Kochen  dessdben  mit 
Wasser  tritt  partielle  Zersetzung  ein,  indem  die  Flüssigkeit 
gelb  wird  und  dann  Chromsäure  enthält.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  hinterbleibt  ein  brauner  snuHV 
pher  Bückstand,  der  viel  Chrom  enthält.  Die  diroms.  Am- 
monium enthaltende  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  Benzidin 
ab.  Jener  blaue  Niederschlag  ist  chroms.  Bemidin,  CiiH§ 
(NHs)« .  HsCrOi.  Diese  Reaction  des  Benzidins  ist  sehr  en* 
pfindlich ,  denn  sdbst  in  einer  Lösung  von  0,022  g  Benzidin 
in  1  Liter  Wasser  entsteht  noch  ein  deutlicher  Niederschlag 

(1)  Monatsh.  Gbem.  ft,  198. 
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nrit  K^ditimdichiromäty  wenn  vorher  erwärmt  wurde.  Diphenylin 
giebt  diese  Reaction  selbst  in  der  hOchst  verdünnten  Lösung, 
die  beim  Kochen  desselben  mit  Wasser  resultirt. 

£ine  Abhandlung  von  W.  MichlerundH.  Pattinson(l) 
über  Tetrametkylbenztdin  stimmt  im  Wesentlichen  so  vollkommen 
mit  einem  Theile  einer  von  Denselben  (2)  bereits  früher  in 
dCTiselben  Journale  veröffentlichten  überein,  dafs  auf  diese  ver- 
wiesen werden  kann.  Als  wesentlich  neu  ist  nur  der  Schmelz- 
punkt (228^)  des  Chlormetkylats  des  Tetramethylbenzidins^  sowie 
die  Thatsache  zu  erwähnen,  dafis  dieser  Körper  beim  Erhitzen 
in  Tetramethylbenzidin  und  Chlormethyl  zerfällt^  sich  also  dem 
Jodmetbjlat  (2)  ganz  analog  verhält 

J.  Strasburger  (3)  erhielt  durch  Eintragen  von  Fluor en, 
m  ein  Oemisch  gleicher  Volumina  rauchender  Salpetersäure  und 
Eisessig  p-Dinürofluorenj  dagegen  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewichte  1,4  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
von  Fluoren  in  Eisessig  und  Aufkochen  eine  Ausscheidung 
schwach  gelber  Nadeln,  deren  Menge  beim  Erkalten  die  Flüssig- 
keit Inystallinisch  erstarren  liefs.  Die  aus  Alkohol  zweimal  um- 
krystaHisirte  und  dann  völlig  reine  Substanz  schmolz  bei  154®, 
sie  et^ies  sich  als  ein  Mononitrofluoren.  Dasselbe  ist  p-Mono^ 
nürofluoren,  weil  es  bei  der  Oxydation  mit  Eisessig  und  Chrom- 
sänre  ein  bei  217  bis  218^  schmelzendes  Nitrodiphenjlenketon  giebt, 
waches  mit  dem  von  G.  Schultz  (4)  aus  Diphenjlenketon  be- 
räteten  vom  Schmelzpunkt  220^  identisch  ist.  Trägt  man  eine 
heifse  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  in  ein  Gemisch  von 
2iinn  und  rauchender  Salzsäure  ein,  zerlegt  das  entstehende 
Zinndoppelsalz  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  und 
dampft  ein,  so  erhält  man  das  schwerlösliche  saha,  p-Monoamido- 
ßuaren,  aus  dessen  Lösung  in  Wasser  Ammoniak  die  Base  in 
weilaen  Flocken  ausfällt.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  sich  aus- 
scheidenden hellgrauen  bis  hellbrannen  Nadeln  des  freien  p-Amido- 


(1)  Her.  18S4,  115.  -    (2)   JB.  f.  ISSl,  467.  —    (8)  Ber.  18S4,  107.  — 
(4)  ja  f.  1880,  464. 
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fiuorens,  C6Hs(NHt)[4]-CHt-CoH«[i],  schmelzeB  nihch  Öfterem  üsir 

krystallisiren bei  124 bis  125^  Da  das  früher  tod  Demselben (1) 
aus  salza.  p-Amidodiphensäure  durch  Destillation  mit  Kalk  er- 
haltene Amidofluoren  bei  123^  schmolz  und  da  überdies  beide 
Basen  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  die  gleiche  Acett/l- 
Verbindung  vom  Schmelzpunkte  187  bis  188^  lieferten^  so  sind 
dieselben  als  identisch  anzusehen. 

Nach  A.  Pinner  (2)  kommt  der  von  Ihm  und  Klein  (3) 
durch  Kochen  von  Benzamimid  (Benzamidin)  mit  Essigsäure- 
anhydrid  erhaltenen  Base  vom  Schmelzpunkte  108  bis  109^,  die 
damals  als  ein  Dibemenylimidolmid  (Dtbenzimidin)^  CiaHisNs,  be- 
zeichnet wurde,  thatsächlich  diese  empirische  Formel  und  nicht 
die  CaHgNs  zu^  welche  letztere  E  r  (4)  später  für  wahrscheinlicher 
gehalten  hatte.  Die  Verbindung  ist  wirklich  ein  Dibenzimidin, 
C.H5q=NH,  -NH-,  NH=]CC6H5  oder  C«H5C=[=NH,  -N=,  NH,-] 
=CC6H5.  —  Versuche  zur  Oxydation  des  Körpers  mit  Kalium- 
permanganat in  saurer  oder  alkalischer  Lösung,  sowie  mit  Chrom- 
saure  oder  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  waren  erfolglos, 
da  die  Substanz  unverändert  blieb.  Brom  erzeugt  in  Chloro- 
formlösung ein  Additionsproduct,  das  bei  Versuchen  zum  Krystal- 
lisiren aus  Alkohol  wieder  zerfallt.  Das  Product  scheidet  sich 
aus  der  Chloroformlösung  rasch  in  schönen,  tief  gelben,  glän- 
zenden Nadeln  aus.  Auch  das  trockene  Product  giebt  dauernd 
sehr  langsam  Brom  ab.  Aus  der  Lösung  der  bromfreien  Base 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  scheiden  sich  bei  längerem 
Stehen  über  Natriumhydrat  kleine,  kömige,  farblose  Krystalle 
einer  Tetranitroverbindung  jener  Base  aus.  Löst  man  das  Dibenzi- 
midin in  10  Thln.  schwach  rauchender  Schwefelsäure  und  setzt 
nach  24  Stunden  4  Thle.  Wasser  zu,  so  föllt  ein  leimartiger, 
aus  kleinen  farblosen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus,  der 


(1)  JB.  f.  ISSS,  1010.—  (2)  Ber.  1SS4,  2611.—  (8)  JB.  f.  1S7S,  387.- 
(4)  Dieser  JB.  :  Hydrasine.  Dort  nannte  P  inner  den  Körper  Aethenjlbeai- 
Mnidin,  C;H,C^«N-C(CH,)»N-]. 


Djbtniiinldin.  *-  TripkenjlnMOiyUaaB.  r       747 

•ehr  leifliit  in  reinem  Wmaser  Utolioh  ist  Derselbe  schddet  sidi 
aoB  sdoer  heils^i  Löaang  in  der  Matterlaoge  beim  Erkalten  ab 
schwerer^  kömiger  Niederschlag  aa&  Ebenso  mti  er  bei  IIa- 
gorer  Berübmng  mit  der  Mutterlauge  oder  beim  Trooknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhaben.  Durch  wiederholtes  Löaen 
in  Wasser  und  AusftUen  mit  Sehwefels&niie  kann  dieser  Eürpor; 
die  Diben»imtdinfnoncßMlfo$äurej  Ci4H,itlS9{SO$B.\  leicht  georeirngt 
werden.  Im  körnigen  Zustande  enthält  sie  ^/t  MoL  Ejjstall- 
waaser,  das  unter  beginnender  Bräunung  bei  140^  entwicht. 
Das,  in  kahem  Wasser  ziemlich  leicht^  in  heilsem  leicht^  in 
Sabdösungen  sehr  wenig  lösliche  Nairiammb^  CiiHitNtCSOsNa)  • 
3  HtO,  giebt  in  Lösung  mit  den  Salzen  der  alkalischen  Erden 
mul  fast  dUer  Scfawermetalle;  mit  Ausnahme  von  Quec^ksilber- 
chlorid  und  Schwefels.  Kupfer,  Nied^nM^hläge.  Das  Bairyum$aig^ 
(Ci4HitNi.SOi)flBa.lOHtO,  bildet  glänzende,  audi  in  heilsem 
Wasser  wkt  schwer  lösliche  B^ttchen,  welche  bei  lOO^^  ge- 
trocknet 6  Mol.,  sodann  bei  180^  weiter  getrocknet  noch  1  Mol. 
Wasser  abgeben.  Beim  Schmelzen  der  Sulfosüure  mit  Kalium*' 
hydrat  entsteht  p-Qxybenzo^säore,  wonadi  die  Sulfogmppe  in 
einem  der  Betiaolkem^  und  zwar  in  Parastellung  steh  befindet 
Ana  ^er  Lösung  des  Dibenzimidins  in  kalter  conoentrirtester 
Salzstture  krystalHsirt  bald  sub».  Dihmzimidin  in  stark  glän- 
senden  Blättchen  aus ;  Waseer  zerlegt  dies  in  die  Säure  und  die 
Baee.  Mit  20  Thln.  Salzsäure  in  geschlossenem  Bohre  Kai  100^ 
erhitzt  liefert  das  Imidin  Salmiak  und  Benzoesäure. 

O.  Neuen  (1)  eihidt  Triph^methj^Uunin,  (0«H5)tCNHi^ 
indem  Er  Triphen^lcarbinol  mit  der  ft^puralenten  Menge  Phosphor- 
peBtaehlerad  ansammenbraohte,  nach  der  ersten  stürmischen  Beao- 
tion  das  Phosphoroxjchlorid  bei  120  bis  ISO^  im  einem  KoUeasänre' 
atrome  abdestiUirte,  zu  dem  entstandenen  TriphenjflmeAytohlaride 
die  gleiohe  Gewichtsmenge  Naphtalin  setzte  und  unter  E^taen 
sof  etwi^  130*  trockenes  Ammoniakgas  in  das  Gemisch  leitete. 
Dem  Beactionprodnete  entzidit  Ligroin  die  Base,  weldie  dnreh 
Einldten  von  Salzsäuregas  als  voluminöser,    naphtalinhaltiger 

(1)  Ber.  1SS4,  443. 
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Niederaohlag  geftUt  wird.  Behufs  Reindarstelhing  der  Base  Ust 
Man  diesen  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  in  ymlünnto 
Salzsäare,  schttttelt  das  Filtrat  wiederholt  mit  Aether  ans,  er- 
hitzt znm  Vertreiben  des  Aetherrestes ,  filtrirt  und  versetzt  mit 
Natronlauge.  Die  so  gefällte  Base  ist  nach  zweimaligem  üm- 
krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  unter  Thierkohlenzusatz  rein 
und  bildet  alsdann  bei  102^  schmelzendei  kurze,  schön  glänzende 
Prismen.  Dieselbe  ist  nicht  unzersetzt  destilUrbar,  löst  sich  leidit 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligrofn  und  Schwefelkohlenstoff, 
nicht  in  Wasser.  Das  Chlorhydrat  löst  sich  schwer  in  Wasser,  noch 
schwerer  in  verdünnter  Salzsäure.  Aus  Wasser  krystallisirt  es 
in  weifsen  Nädelohen.  Sein  Ghloroplaiinat  krystalltsirt  in  langen 
gelben  Nadeln.  Beim  Kochen  der  Base  mit  Essigsäureanhjdrid 
geht  dieselbe  in  Triphenylcarbtnol,  (C6Ha)8COH,  Über. 

In  einef  Abhandlung  über  die  Amidoderivate  des  Triphe- 
nplmethana  (1)  bestätigt  C.  Eibs  (2)  zunächst  Seine  früheren  (3) 
Angaben  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Triphenyl- 
mMhyibromid,  Dafs  damals  die  Analysen  des  Chhr^plaiinak 
nicht  zur  Formel  [(C6H6)8CNH, .  HCl], .  PtCl*  des  Triphenyl- 
mMylaminBalzeB  stimmten,  ist  durch  die  Zersetzlichkeit  des  frag- 
lichen Salzes  beim  TVocknen  in  der  Wärme,  nach  der  Oleichung 
f(CBH5)ÄCNH, .  HCl], .  PtCU  -f  2H,0  =  2  (CeH5)sOOH  + 
(NHiCi), .  PtCU;  begründet.  Diese  Zersetzung  erfolgt  so  leiAt, 
dalb  schon  der  beim  Filtriren  einer  alkoholischen  Lösung  ißt 
Verbindung  in  kaltes  Wasser  entstehende  gelbe  Niederschlag 
zum  gröfsten  Theile  aus  Triphenylcarbinol  imd  Ammoniumplatin- 
dilorid  besteht.  Das  viel  beständigere  Ohlorhydrat  des  Tripi^ 
nyhnuhylamins  spaltet  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lö- 
sung, namentlich  in  Gegenwart  f^ei^  Säure,  theilweise  in  Triphe* 
nylcarbinol  und  Chlorammonium.  Das  beim  Zusammengieboi 
der  ätherischen  Lösungen  der  Componenten  als  weifser  Nieder- 
schlag «nsfallende  omaU,  Triphmylmethylamin  löst  sich  selff 
iMiwer  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  beim  E^ 


(1)  Siehe  die  Torige  Abbaadlung.  —    (2)  Ber.  1S84,  701.  —  (S)  JB.  £ 
ISSS,  467. 


kalten  in  farbloieiiy  harten ,  kömigeiiy  bei  3&8^  »cbmelsienden 
ErystaUen  ans.  Auf  sehr  einfache  Weise  erhält  man  das  Tiv 
phenjlmethylamin^  indem  man  durch  die  Xidsnog  des  reinen 
TriphenylmethylbromideB  in  Benzol  ^U  Stunde  lajpg  trookeaee 
Ammoniakgas  leitet^  sodann  mit  Wasserdampf  das  ßenzol  ab- 
treibt und  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt^  welches,. das 
entstandene  Amin  als  gelbliches,  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel 
ungelöst  lä&t  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether 
ist  dasselbe  rein.  Es  resultirt  bei  diesem  Verfahret  in  ^inor 
Ausbeute  von  90  Proc.  der  theoretischen.  Auf  Zusate  von  et- 
was mehr  ab  der  b^redineten  Menge  salpetrigs.  Kalium  aur 
wisserigen  liösung  des  salzs.  Trq>henjlmeth7lamins  scheidet  sich 
unter  Sti<datoffentwicklung  Triphenjlcarbinol  aus«  Deradhe 
Körper  wird  aus  Lösungen  der  Base  in  'Salpetersaure  vom  speo. 
Gewicht  1,5  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wasser 
abgeschieden.  Bei  Einwirkung  von  Pyroschwefelsäure  auf  das 
Amin  entsteht  dagegen  eine  Sulfosüure.  Benzylchlorid  reagirt 
mit  Triphenjlmethjlamin  unter  Bildung  von  saha.  Triphmjßl" 
methylbenzylaminj  wdches  in  farblosen,  bei  249^  schmelzenden, 
leidit  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 
Die  daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  freie  Base  Msi  sidi 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  in  bei  110^ 
•chmdzenden  Prismen.  —  TriphmyhMikylanüin  ^  (CUi6)8 
CNHCffiö,  entsteht  bei  Zusatz  überschttssigen  Anilins  au  einer 
Lösung  des  Triphenylmethjlbromida  in  Benzol.  Nach  dem  Ab- 
treiben des  Benzols  durch  Wasserdampf  hinterbleibt  die  neue 
Base  als  gelbliches,  krystallinisch  erstarrendes  Harz.  Einmaliges 
Umkrystallisiren  liefert  farblose,  bei  146^  sehmelzende  Prismen, 
4ie  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol 
lOaUch  sind.  Die  Salze  dieser  Base  zer£aU^i  noch  leiditer,  als 
£e  des  Triphenylmethylamins.  Eine  ätherische  Lösung  der 
Base  ergiebt  auf  Zusats  weniger  Tropfen  alkoholischer  Salz* 
säure  untw  Sieden  des  Aethm»  einen  Nieders^ag  von  salzs. 
Anilin  und  das  Filtrat  liefert  beim  Eindunsten  TriphenjrlcarlnBoL 
Wässerige  Platinchloridlösung  fiült  aus  einer  alkohoUsehen  der 
Base    sofort    Anilin  ohloropladnat     Benzylchlorid    erzeugt  mit 
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'dem  Triphenylmedijlaiiilin  kein  einheitlk^es  Prodtict.  üin  Ifürty- 
BOtriphmyhMthylanilin  en  bereiten^  versetzt  man  eine  LOsong 
der  Base  in  Aether  mit  überschUssigem  Amylnitrit.  Die  Ver- 
bindung bildet  fast  farblose,  concentrisch  gruppirte  Prismen. 
Sie  explodirt  schon  bei  9(P  mit  groftiw  Heftigkeit,  so  lange  sie 
nicht  ganz  rein  ist,  and  f&rbt  sich  an  der  Lnfit  dunkel.  In 
ganz  reinem  Zustande  dagegen  ist  sie  luftbestftndig  und  schmilzt 
bd  langsamem  Erwärmen  unter  heftigen  Aufschäumet  und 
Rodifkrbung  bei  1Ö6®.  Bei  raschem  Eriiitzen  tritt  bei  150^ 
schwache  Verpufiting  ein.  Die  Nitrosoverbindung  idst  sich  mir 
wenig  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol, 
fast  nicht  in  Aether.  Anf  Zusatz  von  Platinchlorid  liefert  die 
Benzollösung  des  Körpers  einen  Niederschlag  von  Diazobenzol- 
platinchlorid,  indem  eine  Umseteung  im  Smne  der  Gleichung 
2(CeH6)»GNNOCÄ  +  PtOU  +  2HC1  =  2(C6H8)|OOH  + 
(OsHsNsCl)« .  PtCl«  stattfindet.  Durch  schwaches  Erwärme 
einer  Lösung  des  Nitrosoamins  mit  Chlorzink,  DestSKren  nnt 
Kalilauge  und  Wasserdampf  resultirt  eine  BttM  als  dunkdblaueB 
Pnlvar.  Ihr  Chlorhydrat  bildet  metallgrOn  glänzende,  in  Wass« 
mit  intensiv  rother  Farbe  lösliche  Nadeln,  das  Chloroplaiinai, 
ein  sdiwarsrothes  Pulver.  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet 
das  Triphenjlmethylanilin  in  Tripbenylcarbinol  und  Anilinsulfat; 
geschmolzene  Pyrosehwefdsäure  dagegen  ftLhrt  es  bei  höchstenfl 
&0P  glatt  in  eine  Tetrasulfosäure  über,  deren  seith^  unter- 
suchte Salze  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Baryum^ 
mlIb,  (C«B4)8CNHC6H4(S08)4Bai,  wird  durch  Eingießen  seiner 
concentrirten  wässerigen  Lösung  in  Alkohol  als  weifser  krystsl* 
linischer ,  beim  Trocknen  in  der  Wärme  zusammenbackender 
Niederschlag  gewonnen.  Die  Saite  der  Sulfosäure  mit  den  ge- 
ii9öhnlieben  Metallen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslieh.  Bas 
Kmpfyrwak^  (C6H4)8CNHC6H4(SO»)4Cut,  wird  brän  Eii^unstea 
seiibr  wässerigen  Lösung  in  moosgrttnen,  blum^ücohlartq^ea 
Hassen  erhalten.  Die  Farbe  der  sauren  oder  neutralen  Lö* 
soi^gen  der  Solfosämre  ist  fiurblos,  die  der  alkalischen  tiefbrange- 
güh^  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Baryumsalses  der  Tetm- 
sulfosäure  in  verdüsmter  Essigsäure  nach  dem  Erwärmen  auf 
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dem  Wamerbade  nut  salpetrige.  Natrium,  so  ftllt  alles  BarTam 
ab  Sulfat  aas  und  das  Filtrat  enthält  ein  krjstallisirendes;  in 
Wasser  sehr  leicht  löslidies  Natriumsalz,  das  beim  Erbitzen  ver- 
pufft. —  Versuche^  das  Triphenjfanethjlanilin  aus  Anilin  und 
Tripkenylearbinol  durch  Wasserentsiehung  zu  erhalten,  waren 
sdther  erfolglos,  indem  sich  immer  complicirter  zusammenge- 
setste  Basen  bildeten.  —  In  analoger  Weise,  wie  die  Anilinbase 
bereitet  wurde,  stellte  O.  Wittich  zufolge  Elbs'  Mittheilung 
Triphenylmeihyl'ihtoluidin,  (C6H5)sCNHC6H4CHs,  dar.  Dasselbe 
krystailisirt  aus  Aether  in  glänzenden,  bei  142^  schmelzenden 
Prismen.  Seine  8aUe  sind  schwer  zu  erhalten,  da  sehr  leicht 
Spaltung  in  Triphenylcarbinol  und  o-ToIuidinsalze  eintritt.  Das 
Ton  Wittich  in  gleicher  Weise  gewonnene  Triphmylmeihyl- 
p^tohUiin  scheidet  sich  aus  ätherischer  Lösung  beim  Verdunsten 
in  schönen,  flächenreicfaen  Eoystallen '  vom  Schmelzpunkt  177^ 
ans.  Die  Bähe  dieser  Base  sind  ebenso  unbeständig  wie  die 
der  vorigen.  NiirosotriphenylmethyUp'toluidin ,  (CeH5)8CNNO 
CtH4CHs/  scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Amyl- 
Bitrit  vo^etzten  Lösung  der  Base  in  Aether  nach  einiger  Zeit 
in  grofsen,  flachen,  gelblichen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln schwer  oder  nicht  löslichen  Prismen  aus,  die  bei  146 
bis  148^  unter  Rothftrbung  und  Zersetzimg  schmelzen.  Beim 
Erhitzen  verpuff);  der  Körper  nidit. 

W.  Hemilian  und  H.  Silberstein  (1)  berichteten 
gl^chfaDs  (2)  über  Triphenylamidomethan,  dessen  Darstellung 
Sit  nach  derselben  Mettiode  wie  Elbs  (2)  nur  mit  einigen 
Modifioitionen  bewirkt^i.  Beim  Eiinleiten  des  Ammoniaks  in 
die  BenzoDösung  des  Triphmylmeikylbromids  wurde  diese  er- 
hitet  und  die  Operation  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Nieder- 
sdilag  von  Bromammonium  nicht  mehr  an  Menge  zunahm. 
Dabei  ist  es  ^forderlich,  nadi  längerem  Einleiten  zu  filtriren 
und  abermals  Ammoniak  zuzufiihren.  Den  Verdampfnngsrück- 
«lond  der  Benzollösung  behandelt  man  mit  verdünnter  Schwe- 
-febfiore  und  sodann  mit  vid  kochendem  Wasser,  fällt  die  Lö- 

(1)  Ber.  18S4,  741.  —  (2)  Sfoho  die  rontehenden  Abhandlungen. 
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sung  mit  AmmoniAk  und  kiystallUirt  aus  Alkohol  rinmd  am. 
Der  Proceis  der  Bildung  des  TripheDjlamidomeUiaD«  verläuft 
glatt  nach  der  Gleichung  (CftHi)8CBr  -f  2NH,  «  (CA)i 
C-NHi  -|-  NHiBr,  dagegen  bildet  sich  beim  Aoaviehen  des 
schwefelB.  Salzes  nach  obiger  Methode  stets  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  heifsen  Wassers  auf  das  Btdfat  etwas  Tripbenjl- 
carbinol^  welches  ungelöst  bleibt.  C|as  erhaltene  Amin  bildete 
farblose,  glänzende,  bei  103^  schmelzende  Nadeln.  BeimZusate 
voQ.  wässeriger  Kalinmcjanatlösung  zu  einer  gleichen  des  Gdof- 
hydrats  des  Amins  fallt  nicht  ein  Hamstofdertvat  des  letzter^ 
sondern  die  freie  Base  aus  und  in  Lösung  befindet  sich  saures 
kohlens.  Ammonium.  Schwefelkohlenstoff  wirkte  bei  140^  weder 
fUr  sich  noch  in  Gegenwart  von  alkoholischer  Elalilauge  auf  die 
Base  ein.  Die  Angaben  Anderer  (1)  über  die  Löelichkeitsver- 
hältnisse  und  über  das  Verhalten  der  Base  gegen  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  bestätigen  Dieselben.  Die  Balze  (1)  des 
Triphenjlmethjlamins  krystallisiren  wasserhaltig,  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser  und  werden  durdi  dieses 
aus  alkoholischer  Lösung  gefällt.  Dieselben  besitzen  stark  bit- 
teren Geschmack.  Bei  mäfsigem  Erwärmen  ihrer  wässerigen 
Lösungen  zersetzen  sie  sich  (vgl.  Elbs  a.  a.  O.)  unter  Bildong 
von  Triphenylcarbinol  und  Ammoniumsalzen.  Beim  Eocken  des 
Sulfats  mit  Kaliumnitrit  entsteht  glatt  dasselbe  CarbinoL  Das 
durch  Versetzen  der  Alkohollösung  der  Base  mit  Salzsäure  und 
Fällen  mit  Wasser  oder  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
die  Benzollösung  des  Amins  zu  erhaltende  Chlorhydrat,  (C«fi»)i 
CNHs .  HCl,  krjstallisirt  in  feurblosen  Prismen.  Das  ChloraplaiiMt 
(vgLElbs  a.  a.  0.)  erhieltenDieselben  durch  Zusatz  von  sals- 
säurehaltiger  Platinchloridlösung  und  Wasser  zur  alkoholischen 
Lösung  der  Base  in  goldgelben  Blättchen  von  der  Fomel 
[(CgH6)sCNH, .  HCl], .  PtCU .  7  V«  HtO,  die  langsam  über  Schwefel- 
säure, vollständig  bei  110^  das  Erystallwasser  abgaben«  Das  atlis- 
glänzende,  weilse  Blättchen  bildende  salpeUra.  SaU  verpufft  beim 
Erhitzen  unter  völliger  Zersetzung,    Das  Sulfat  cyracbaint 

(1)  Siehe  die  Tor^tehenden  41>^wdliingeHj 
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▼erdttuntem  Alkohol  m  derben,  körnigen  Aggregaten.  CÜilor- 
acetyl  ensengt  beim  Erhiteen  mit  der  Base  auf  100^  Triphenyl- 
earbinoL  Beim  miUsigen  Erwärmen  anf  dem  Wasserbade  mit 
jenem  Reagens  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Nauen,  a.  a.  O., 
hatte  mit  diesem  gekocht)  entsteht  dagegen  Monoae^tyUriph^ 
9ylmethflamin,  (CsH6)8CNHCflH80,  welches  sich  dnreh  Emgiefsen 
der  Lösimg  in  kaltes  Wasser  und  wiederludtes  ümkrystallisiren 
der  Flllnng  ans  Alkohol  in  feinen  fubbsen,  bei  207  bis  208<» 
achmalaienden,  leicht  in  Aether  and  Chloroform,  schwerer  in 
Alkohol  löslichen  Nadeln  gewinnen  labt.  Ein  DibriphenylmeAylr 
amim^  [(C8H5)f]tCNH ,  konnte  ans  Triphenyhnethjlamin  und 
TrijAenjlmethylbromid  weder  in  wasserfreier  BenzoUösnng  noch 
auch  dnroh  Znsammensdmielzen  erhalt^i  werden.  Ueberschüs^ 
aiges  Jocbnethjl  erzeugt  mit  Triphenjlmethylamin  in  der  Wärme 
unter  EIrstarren  der  Masse  anscheinend  mehrere  substituirte  Jod- 
ammoniomsalBey  deren.  Basen  sich  nicht  isoliren  lie&en.  —  Die 
Salse  des  mono-  und  dimethjlirten  Triphenylmethylamins  sind 
noch  Ticd  weniger  beständig  als  die  des  Triphenjlmethylamins 
selbst,  die  monophenjlirte  Base  giebt  überhaupt  keine  Salze 
mehr.  Zur  Darstettung  von  Manametkylirtj^enylmethylaminf 
(CeH5)»CNHCH8  y  leitet  man  trock^ies  Methylamingas  in  dbae 
keilse  Benzollösung  des  Triphenylmethylbr<muds  ein^  dampft 
das  Ffltrat  auf  dem  Wasserbade  dn  und  krystallisirt  den  kle- 
brigen Rückstand  wiederholt  aus  Alkohol,  zuletzt  aus  ligro&i 
um.  Die  farblosen  Prismen  schmelzen  bei  73^  und  lösen  sich 
leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  nicht  in  Wasser. 
Daa  mUs.  Bah  f&Ut  beim  Einleiten  von  Sahssäuregas  in  die 
wasserfreie  Benzollösung  der  Base  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Wasser  löst  und  beim  Kochen  mit  letzterem  schnell  in  Triphe- 
Bylcarbind  und  sabs.  Methylamin  zerfiUlt  Das  PloHndoppd^ 
Molm  wird  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  und  Wasser  zur  alkoho- 
lisehen  Lösung  des  Chlorhydrats  als  gelbe  prismatische  Ery  stalle 
gefidh.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  zunächst  in  Platin- 
ehlozid  und  salzs.  Methyhriphenylmethylamin  und  dieses  spät^ 
weiter  in  Triphenylcarbinol  und  salzs.  Methylamin.    Das  Chloro- 
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platinat  enthält  nach  dmn  Trocknen  Über  SchwefelBfinre  6  Mol. 
Wasser.  DimetkyltriphenyhmeAylamin ,  {G^E^iCS(CELt)^  ^  läfat 
sich  anak>g  der  Torig^i  Base  aber  unter  Anwendung  vesi  Di- 
methylamingas  gewinnen.  Die  Base  krystalUairt  aas  lagrom 
bei  freiwilligem  Verdonsten  in  grofsen  furMosen  Erystallaggre- 
galen  vom  Sohmekpuakt  97^;  die  sich  in  den  gewöbalidieD 
lidaungsmitteln  anleer  Wasser  leicht  lösen.  Das  aalzs.  Sola  ftttt 
beiln  Einleiten  von  trooknem  Chlorwasserstoff  in  eine  Benielr 
lösnng  der  Base  in  krystaUinischer  Form  ans.  Bei  TOftfirigem 
Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  sdieidet  sich  Triphenyt 
oarbinol  aus.  Das  Chloroplatinat  (wasserfrei)  wipd  beim  Stehen- 
lassen der  alkobolisdien  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Platin- 
ebkrid  ak  krystaUinischer  dunkelgelber  Niederschlag  gewonnen. 
MMOfhtnyUnphenjflmähylmmin,  (06E[5)8CNHCeH5,  eitsteht  beim 
Versetzen  einer  Bensollösung  vonTripheBylmethylbromid  (1  Mol.) 
mit  einer  gleichen  von  Anilin  (2  Mol.).  Um  die  Reaotion  la 
Ende  zu  führen,  ist  es  räthUoh  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
zu  erwärmen.  Der  VerdampfungsrfickstaBd  der  BenoDoHöaung 
wird  zunächst  mit  warmem  Alkohol  ausgesog^^  sodami  wieder* 
holt  aus  Aetheralkohol  oder  Ligro&i  umkrystallisirt.  Die  aus 
Aetheralkohol  erhaltenen  schönen  farblosen,  mimetlusch'hezage- 
nalen  Prismen  schmelzen  bei  144,15^ ,  lösen  sich  sehr  schwer  ia 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  I^groln,  sehr  leidit  in 
Schwefelk^enstoff  und  Chloroform.  Balze  biUet  dieser  Körper 
nicht  mehr.  Concentrirte  Säuren  spähen  ilm  sehen  in  der  Kälte  in 
Triphenykarbinol  und  ein  Anilinsalz,  besonders  leicht  Salzsiore- 
gas  beim  Einleiten  in  eine  BenzoUösuog  der  Verbindimg»  Wäs- 
serige Salzsäure  läAt  die  Substanz  auch  beim  Kochen  unzersetat 
und  ungelöst,  Essigsäure  dagegen  ruft  obige  Umsetzung  leicht 
hervor.  —  Dieselben  untersuchten  femer  die  Einwirkung 
der  Halogene  auf  die  oben  besprodienen  Basen.  Jod  ürfert 
Additionsjtt'oducte,  ebenso  aber  weniger  glatt  Bron,  während 
CUor  substituirend  auf  die  Triphenylcarbylgruppe  unter  A^ 
Spaltung  der  Amidogruppe  einwirkt.  Beim  VermJuch^i  dar 
f)chwefelkohlenstofflösitngen  ven  Tnjdienylmetb^lamki  uiMl  Jöd 
scheiden  sidb  nach  eijitgerZeit  sehr  schön  auagebildeiftegnerseKiT* 
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Stalle  swei«rlei  Art  Ma^  nämlich  grofse  durchsichtige  dunkelrotb^ 
Prismen  und  schwarze  metallglänzende  nndnrchsichtige  Säulen, 
woTon  die  letzteren  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind 
und  mehr  Jod  enthalten  ids  jene.  Durch  Anwendung  eines  üeber- 
schusses  an  Jod  konnte  die  Bildung  der  rothen  Erystalle  nicht 
yennieden  werden.  Wendet  man  statt  Schwefelkohlenstoff 
Chlorofenn  an,  so  entstehen  nur  die  rothen  Eaystalle,  dagegen 
scheiden  sieh  aus  einer  Chloroform-  oder  Schwefelkohlenstoff- 
lOenog  der  rothen  EoTStalle  auf  lignänzusatz  undurchsichtige 
mffitallglänzende  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  jener 
schwarzen  Elrystalle  aus.  Beide  Eryst^Uarten  sind  Additions- 
producte  von  Jod  mit  dem  Triphenylmethylamin  und  liefen 
beim  Schütteln  ihrer  Schwefelkohlenstofflösung  mit  fein  ver- 
theiltem  Silber  oder  Quecksilber  glatt  die  ursprüngliche  Base. 
Die  rothen  Krjstalle  genügen  der  Formel  (CeH6)|CNHs .  J« 
eines  TriphemylmMhplamind^odidea.  Der  Körper  löst  sich 
schwer  in  Chloroform,  etwas  leichter  in  Schwefelkohlenstoff, 
fest  nicht  in  Ligroin.  &  verliert  bei  sehr  langem  Liegen  an 
der  Luft  etwas  Jod,  wobei  die  Krystalle  matt  werden.  Alkohol 
löBt  das  Product  unter  Zersetzung  sehr  leicht.  Die  schwarzen 
Krystalle  haben  nach  dem  Trockaoen  an  der  Luft  die  Zusammoi* 
setsung  [(CeHe)|CNH|)tJ6-  Sie  riechen  deatlidi  nach  Jod  und 
geb^i  dieses  unter  Mattwerden  bei  längerem  Liegen  an  der 
Luft  ab.  ligroln  löst  dieselben  nicht,  warmer  Schwefelkohlen- 
stoff leicht,  Alkohol  unter  Zersetzung.  —  Schwefelkohlenstoff- 
oder besser  ChlorofermlOsungai  des  Triphemylmeihylamin9  lie- 
fern mit  einer  Bromlösung  beim  Steh^i  in  der  Kälte  kleine 
kAmige  dunkelgelbe  bis  rothe,  nioht  üi  Ligroin,  sehr  schwer 
MB  Schwef^ohlenstoff  lösliche  Krjstalle.  Kalter  Alkohol  löst 
in  4er  Kälte  leicht  mit  gelber  Farbe,  beim  Erwärmen  tritt  £nt- 
ftrbiing  ein,  es  entweicht  Alddijd  nnd  Trq>hen7lmeth7lamin^ 
broml^drat  entsteht  Beim  Kochen  der  Krystalle  mit  Benzol 
entstehen  neben  bromwasserstoffs.  Triphenylmethylamin  ge- 
bromte  Benzole.  Die  Krystalle  besitzen  nach  kurzem  Trocknen 
an  der  Luft  die  Formel  (CeH5)|CNHt .  Brt.  —  Chlor  zersetzt  das 
Triphenylmethylamin  in  Benzollösung  yollkommen,  es  föUt  Chlor- 
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ammoninm  atu  und  das  FQtrat  liefert  durch  EindMüpfm  ond 
TJmkrystallisiren  Triphenjlcarbinol.  —  Die  Jodadditionsproducte 
der  methylirten  Triphenjlmethylamine  sind  einigermaben  be- 
ständig, die  Bromadditionsproducte  nicht.  Chlor  wirkt  aadi 
bei  diesen  Basen  vOUig  zersetzaid.  Ein  Jodadditionsprodocty 
f(C$H6)|CNHCH8]tJ7;  des  Monomethyltriphenyhneikylantina  schei- 
det sich  aas  den  gemischten  Schwefdkohlenstofflösnngen  der 
Base  (2,5  g)  und  von  Jod  (3  g)  nach  24  Standen  in  blaa- 
schwarzen,  langen,  metallglänzenden  Nadeln  aas.  —  Das  in 
ähnlicher  Weise  erhaltene  Jodadditionsprodact  aas  DimtihyU 
trtphenyhnelhylamin  bildet  sehr  kldne,  granschwarze,  an  der 
Loft  anter  Jodyerlnst  leicht  braan  werdende  Nadeln.  Das  Ad- 
ditionsprodact  riecht  nach  Jod  and  verliert  solches  bei  längerem 
Waschen  mit  Schwefdkohlenstoff  oder  Ligroln  zam  Th^e,  so 
dafs  der  Jodgehalt  verschiedener  Präparate  zwisdien  60  and  72 
Proc.  schwankte.  Jedenfalls  betrag  derselbe  aber  mehr  als  4 
Atome  Jod  aaf  1  Mol.  Base.  —  MonopkenyUripkenylmethylamm 
liefert  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösang  bromwassersti^. 
Dibromanilin  and  Triphenjlcarbinol.  Jod  raft  anter  glddien 
Umständen  die  Abscheidang  bräanlich  gelber  Blättchen  hervor, 
während  in  Lösang  nicht  antersachte  Prodacte  bleiben.  Den 
Blättchen  wird  ihr  Jodgehalt  (51  Proc.)  durch  Silber  nur  zam 
Theile  entzogen ,  wobei  nicht  Phen7ltriphen3dmeth7liunin,  son- 
dern ein  amorpher^  bei  200®  noch  festbleib^ider  jodhaltiger 
Körper  von  anbekannter  Natnr  entsteht. 

O.  Fischer  and  C.  Schmidt  (1)  berichteten  üb^  die 
Condensation  von  o-Nürobenzaldekyd  mit  Dimeihyl'  and  Düukyt- 
aniZtn,  sowie  von  Vanillin  mit  ersterer  Base.  Die  Darstelkmg 
des  O'Mononttrotetramethyldiamidoiriphenytmeihans  (2)  gesdueht 
zweckmäfsig  in  folgender  Weise.  Man  ^hitzt  1  Tbl.  o-Niti^ 
benzaldehyd  mit  3  bis  4  Thln.  Dimethjdanilin  anter  aBmäh- 
liebem  Zasatze  von  1  TU.  Chlorzink  auf  dem  Waeserbad^  Die 


(1)  Ber.  1884,  1889;  Tgl.  0.  8 oh  midi  :  Ueber  CondenMtioiupro- 
ducte  aromatiBcher  Basen.  Inaugaral-Dissertation ,  Münohen.  —  (2)  JB.  d 
1882,  669. 
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Tem|>€Hiiiir  der  Sddnelze  soD  100^  nicht  ttberstageii ,  da  soiut 
VerliaraiiBg  emtritt.  Das  mit  Wasser  versetzte  Bohproduct  wird 
Bunmdur  mit  Wasserdampf  behandelt^  das  zurückbleibende  gdbe 
Pnlver  mit  wenig  Alkcdiol  ausgekocht  und  aus  einem  Oemisch 
▼on  Alkohol  und  Benzol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden 
schonen  goldgelben  Prismen  schmelzen  nicht  bei  155^,  wie 
froher  angegeben,  sondern  bei  159  bis  160^.  Die  aus  Benzol  zu 
erhaltenden  gro&en  Erystalle  schliefsen  kein  Erystallbenzol  ein. 
Sospendirt  man  das  Product  in  Wasser,  setzt  die  zur  Salzbil^ 
düng  und  zur  Umsetzung  nöthige  Menge  60  proeenttge 
Schwefelsäure  (3  Mol.)  uhd  in  der  Kälte  allmählich  etwas  mehr 
als  die  boredmete  Menge  fein  geschlämmtes  Bleihyperoxjd  sbu> 
ediitEt  einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  versetzt 
das  erkaltete  Filtrat  mit  Kochsalz,  so  föllt  das  Sulfat  der  o-Np- 
irawiiüitchügrünfatbbaae  ids  grüner  Niederschlag  aus.  Um  die 
freie  Farbbase  zu  gewinnen,  löst  man  das  Salz  in  heiftem  Was- 
ser, setzt  Natronlauge  zu  und  nimmt  nach  dem  Eriodten  die 
suspendirte  Base  mit  Aethw  oder  Benzol  auf.  Aus  der  mit 
Aetzkali  getrockneten,  conoentrirten  ätherischen  Lösung  a*scheint 
die  Farbbase  in  klein^  rothgelben,  starkglänzenden,  in  reinem 
Zustande  bei  163^  schmelzenden  Krystallen.  Die  Base  wird 
leicht  von  Benzol,  ziemUeh  leicht  von  Aether  und  Alkohol^ 
sehwer  von  Ligrc^  angenommen.  Die  neutralen  8ales  fiirben 
intensiv  grün  mit  stark  bttuUcher  Nttance.  Das  aus  der  Nitro- 
leokobase  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  bereits  früher 
erhaltene  o-AmidoteiramethyldiamidotriphenyhMthan  oder  Teira- 
meihykruunidoiriphefiylmethan  (1)  isolirt  man  am  besten  durch 
Uebersättigen  der  Beductionsflüssigkeit  mit  starkem  Ammoniak 
und  sofortiges  Aussdxütt^  mit  Benzol.  Durch  Trocknen  der 
BeEnzoIlOsiaig  mit  Aetzkali,  Concentriren  derselben,  Versetzen 
mit  Petrolenmäther  und  langsames  Verdunstenlassen  erhält  man 
die  Amidobase  in  prächtige,  farblosen,  benzolhahigen  Kry«- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  134  bis  tSöO.  Die  frühere  Angabe  (1), 
dafs    die  Base  bei  gelinder  Oxydation   einen    röthUohbrannen 

(1)  JB.  f.  188t,  W9. 
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Farbstoff  liefinre,  ist  dahin  zu  beriditigeii^  dafii  die  Tendiieden^ 
Oxydationsmittel  gegen  diese  Verbindung  ein  ganzTersohieden« 
Verhalten  zeigen.  Blei-  nnd  Manganhjperozyd  erzeagen  in 
G^egenwart  von  Mineralsäuren  mit  yorttbergehende  blaue,  in 
essigsaurer  Lösung  eine  intensiv  blaue  Färbung.  OUora&Q  lie- 
fert in  essigsaurer  alkoholischer  LOsung  eine  sehr  schOn  blaoe 
Lösung.  Syrupöse  Arsemäure  bildet  bei  130  bis  150^  einen 
rothbraunen  Farbstoff,  dessen  Base  yidleicht  ein  mMylirtes 
Ohry$anüin  ist  Die  acetylirteLeukobase  ergiebt  hingegen  bei  der 
Oxydation  mit  Bl^yperoxyd  und  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
einen  malachitgrünen  FarbHoff^  aus  dem  Alkali  die  Base  einei 
grünen  Farbstoffes  von  blauer  Nuance  abscheidet  Letzterer  e&thlh 
kein  Acetyl  mehr  und  ist  wahrscheinlich  das  normale  Oxyda- 
tionsproduct,  das  o-AmidomiUaehügrMm  (o*Amidot€^ameihjil- 
dimmidotriphmyleariinol).  Die  ManoacetyUeukobase,  CtsH|tN$0| 
scheidet  sich  ans  ihrer,  mit  etwas  Ligroln  versetzteo,  trodceneB 
Benzollösung  beim  Verdunsten  in  diamantgllnzenden,  bei  186^ 
achmdzenden  Erystallen  aus.  Das  o-Amidotetramethyldiamido- 
triphenylcarlHnol  krystalUsirt  aus  absolutem  Aether  in  sdiOnen, 
glänzenden,  bei  190  bis  101^  edmielzeaden  Prismen.  Beine 
Balze  geben  mit  Wasser  schön  blangrttne  Lösungen.  —  Beider 
Condensation  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  DiälkylamUn  zu 
0'M<monilroteiraäihyld%anndotriphm^ijl^^  ersetzt  man  zweek* 
mäfsig  das  Cäilorzink  durch  concentrnrte  Salzsäure,  entwlsseris 
Oxalsäure  oder  Chlorcaloium.  1  Tbl.  des  Alddiyds  wiid  nut 
3  bis  4  Thln.  Diäthylanilin  und  IVt  TUn.  wasserfreier  Oxal- 
säure einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  eriutzt,  aodaim  de- 
•tillirt  man  mit  Wasserdampf  ab  und  isolilrt  die  Baee  in  anar 
loger  Weise  wie  oben.  Dieselbe  bildet  rolhgelbe,  bei  100  bis 
110^  schmelzende,  grolee,  nach  der  Verticalaxe  säoieiif&rmige 
Erystalle.  Bm  der  OxydaÜcm  liefert  diese  Nitroleekobase  ein 
staik  blausticldges  Orttn.  Die  Amdobase  erhält  naan  goian  in 
der  oben  für  die  entsprechende  Methyhrerbindnng  besckriebeneB 
Weise.  Dieselbe,  das  ^AmJdo^elraätiiiylldiamidotriphenf^ 
oder  TetraäthyUriamidotriphenylmßthan  f  krystallisirt  aus  Benzol 
in  schönen,  aus  Nadeln  gebildeten,  kugeligen  Aggregaten  Tom 
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Sdtfnelspmikt  166^.  Sie  scigt  bd  der  Oxydation  dieselbe  Ver- 
kalten  Wie  die  entsprecbeude  Methjlyerbindtmg.  —  Um  Vanillin 
mü  Dimethylaiiilin  zu  oondensirea^  Utot  man  es  in  diesem,  trftgt 
tvoeksea  Ghiornnkpolver  langsam  ein,  enrärmt  15  bis  20  Stun- 
dfisi  auf  diam  Waseerbade,  sodann  noch  2  bis  3  Stundea  auf 
10&  bis  n(f.  Die  nacb  dem  Abtretben  mit  Waseerdampf  bki^ 
bende  flüssigkeit  setzt  beim  Erkalt^i  eine  feste  Masse  ab,  die 
mit  Aetber  aosgesehUttelt  wird.  Ans  d^  ätherischen  LOsung 
sohlen  sich  bei  langsamem  Verdunsten  schwach  rosa  gefiUrbte 
Erystalle  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Aether  ttad 
sin^  bei  135  bi^  136®  schmelaea,  sich  leicht  in  Benzol  und  Al^ 
kohol,  schwer  in  kaltem^  leichter  in  heüsem  Aether  lösen.  Mit 
BleiliTperozjd  in  schwefelsaurer  oder  mit  Chloranil  in  alkoho^ 
lisdier  Lösung  oxjdirt,  liefert  der  Körper  yiolette  Flttssigkeitei» 
mit  eigenthümlichem  Dichroisums. 

Zufolge  E.  Haushof  er  (1)  krptallisirt  das  o-Mononitro- 
tetrameihyldiamidotriphenyUnethan  (2)  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c 
ist  =  1,1795  :  1  :  0,5262 ,  ß  «  85W.  Die  aus  Alkohol  ge- 
wonnenen  feinen  goldgelben  Prismen  zeigen  die  Combinationen 
p  =  ooP  (110),  a  ^  cx)Pcx)(100),  r  =  — Pc»  (101)  ujid  q  = 
Poo  (011).  Grofse  aus  Benzol  erhaltene  Erystalle  zeigen 
nur  die  Flächen  p  und  r.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (100)  : 
(101)  «*  6P50',  (101):(011)  =  3&^'  und  (011):  (011)  ^  55n^, 

O.  Fischer  (3)  machte  auf  die,  in  der  Technik  bereits 
bekannten  Schwierigkeiten  bei  der  Darstellung  des  Tetraäthyt- 
dSamid^riphmylmeAains  mit  HtÜfe  von  Benzaldehyd,  Diäthyl- 
aniSii  mid  CÜorsink  aufinerksam.  Der  Vorschlag  von  R.  An- 
schttts  (4) ,  bei  der  Condensation  von  Alddiyden  mit  ai^ma- 
tischen  Basen  das  Chlorzink  durch  wasserfreie  Oxalsäure  zu  er^ 
setzen,  ist  ftür  das  Brülantgrün  brauchbar  aber  nicht  neu,  denn 
man  arbeüet  s^on  seit  Jähren  in  dieser  Weise  im  Oroften. 

K«  Haushofer  (5)  untersuchte  das  $chwefels.  Teiraäikyl- 


(t)  Ber.  1S84,  ISSO;  Zoittdir.  Kryst  •,  581.  —  (2)  Dieser  ja  8.  T56f. 
^  (S)  Bm.  1SS4,  18SS.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  474.  —  (6)  fldtM^.  Kryei 
•.  6S4. 
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diamidohiphmyloarlinol  (BriUafUgrün),  Ct7HnNt.HsS04y  kiy- 
stallographisch.  Das  System  ist  das  riiombische,  a  :  b  :  e  b 
0,9815  :  1  :  1,5621.  Es  zeigten  sich  die  Combinatioiten  odP 
(110),  f'oo  (011)  und  VePc»  (106).  Die  Fmidamentahriiikd 
waren  (011)  :(Oil)  =  114^45' und  (110):  (110)  =  S^^öÖ'.  Die 
Erystalle  besitzen  in  hohem  Grade  das  Vermögen  eines  orien- 
tirten  RefleiuonspleochroSsmas. 

Derselbe  (1)  fknd  die  Erystalle  des  o-Monanilröieiraäthyl' 
diamidctriphenylmeihan»  (2)  dem  asyrnmetrischen  Systeme  ange- 
hörig. «  :  b  :  c  war  =  0,7720  :  1  :  0,8037,  a  =  lOO^ßö',  jj« 
95<©2'  und  y  «=  94<«8'.  Die  Combinationen  ooP;  (110),  oo',? 
(lIO),  ooPoo  (100),  ooPoo  (010),  OP  (001)  und  'ß^oo  (Oll) 
wurden  beobachtet.  Die  Fundamentwinkel  waren  (001)  :  (OlO)  ^ 
101^21',  (001) :  (100)  =  83«21',  (100) :  (OfO)  =  94^38',  (OfO) :  (Oll) 
=  58«21'  und  (Ii0):(0i0)  =  55«'38'. 

R.  Möhlau  (3)  hat  das  ChlorzinTcdoppeUalz  des  Methylen- 
weife  neuerdings  (4)  untersucht  und  seine  Zusammensetzung  jetzt 
der  Formel  CieHioNgS  .  2  HCl .  ZnCIt  entsprechend  gefunden.  In 
Betreff  der  Structurformel  des  MethylenweiCs  und  Methylenblau 
giebt  Derselbe  Seine  frühere  (4)  Ansicht  auf  und  adoptirt 
die  Bernthsen's  (5),  wonach  das  MethylenweiTs  ein  Tetra- 
meihyldi-p'amtdothiodiphenylamxn  bt  und  das  Chlorhydrat  des 
Blau's   die  Formel  N[iH-C6HaN[4](CHa)s-S-CeHiN[4](CH,),CI-J 

besitzt. 

Neue  Versuche  yon  A.  Bevnjthsen  (6)  haben  ergeben, 
dato  das  Thiodiphenylamim  thatsächUcb  (7)  die  Mutteraobsteiis 
des  Lauth'schen(8)Ftb^te  und  de»  Methylenblau's  ist,  dab  die 
Leukobase jenes  Violett's,  welche  B ernths  en(5)  Lauth'sehes 
Weif»  nennt,  Diamidodükiodiphemflamin  vnd  das  Methylenweiü 
Tetramethyldiamidoihiodiphenylafnin    ist.      Dieb    ergiebt    sich 


(1)  Her.  1884,  1894;  Zeitsohr.  Kzyst  •,  582.  —  (2)  DieMr  JB.  8.  76a 
-«  (8)  Ber.  1884,  102.  -  (4)  JB.  t  1888,  1020.  *-  (5)  JB.  f.  1888,  1818  t 
—  {i)  Ber.  1884,  611.  —  (7)  Vgl.  JB.  t  1888,  1819.  —  (8)  JB*  f.  1876, 
1185;  TgL  anoh  JB.  t   1879,  1170. 
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«18  deo  naölifolgendeii  Umtemichtingen.  —  Trägt 'man  fein  ge^ 
pvlyeries  Thiodiphenjkunin  langsam  in  Salpetersftm'e  (SOThle.) 
vom  Bpec.  Qewidit  1,44  ein,  wriche  80  weit  gdctthlt  wird,  daTs 
wihr^id  der  Nitrirmig  die  Temper&tnr  8*  nicht  Übersteigt,  so 
entsteht  zunächst  äne  gelbrothe  Flllsngkett,  aus  welcher  sich 
bald  darauf  ein  gelber  krystallinischei'  Körper  ausscheidet.  Zur 
yOUigoi  Anasoheidung  des  letzteren  läTst  man  die  Flüssigkeit 
über  Nacht  stehen.  Die  auskrTstallisirte  Verbindung  wird  mit 
▼erdfinnter  Salpetersänre  und  mit  Wasser  gewaschen ,  sodann 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Das  so  resnltirende  heUgelbe  Pulver 
lOst  sich  wenig  in  den  gewühnUdien  Lösungsmitt^ ,  dagegen 
kann  es  aus  heiftem  Anüm  in  gelbrothen  Nädelchen  odisr  kleinen 
Prismen  krjstallisirt  eriiatten  werden.  Die  Verbindung  ist' ein  Di^ 
nitrodipheiiylaminsulfoxyd,  NH»[-CeHa(NO,)-SO-CBH,(NO,)^, 
und  zwar  nennt  sie  Bernthsen  zum  Unterschiede  von  dem 
in  der  Mutterlauge  bdm  Nitriren  verbliebenen  0-)DeriTate 
a-Dmürodiphenjflaminsulfoxyd.  VerdtLnnt  man  bei  der  Kitri- 
rung  mit  Eisessig,  so  entsteht  aulser  diesen  beiden  Dinitro« 
kOrpem  auch  ein  niedriger  nitrirtes  Product ,  welches  sogar  in 
vorwaltender  Menge  sieh  bildet,  wenn  man  ein  Gemisch  von  20 
ndn.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1 ,4  mit  4  Thln.  Wasser  und  45 
Thfai.  Eisessig  in  Anwendung  bringt.  Es  würde  nämlich  beim 
UmkrTstallisiren  des  so  erhidtenen  Nitroderivats  aus  Anilin  ein 
ansdieinend  etnheitlieher  EOrper  gewonnen,  dessen  Zusammen- 
setzung auf  ein  Oemisch  von  2  Thln.  Di-  und  7  Tfaln.  Mcnö^ 
nüradiphmylammsulfoxyd  hindeutete.  Das  6-Dinitroderivat 
gdit  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür,  von  welchem  es  7  Mole* 
kfile  bedarf,  in  heifser  salzs.  LOsung  in  eine  farblose  Vorhin-' 
düng  der  Formel  Ci,H7(NHt)sNS  (Lauth'sches  Weih)  über, 
welche  Eisenchlorid  in  ein  violettes  Product  überführt,  das  Zi&n* 
cUorflr  wieder  entfiLrbt.  Alkalien  lOsen  das  a-Dinitroproduct 
mit  blutrother  Farbe,  Säuren  fidlen  es  wieder  aus.  —  Das  bei 
der  Nitrirung  des  Thiodiphenjlamins  in  der  Mutterlauge  ver^ 
bleibende  ß*Dinürod%phenylammsvlfo96yd  wird  durch  Wasser^ 
■luatB  als  branngelbe  Masse  geftHt,  welche  nach  dem  Auskochen 
mü  AlkoiM>l  ein  schön  hdlgelbes  Pulver  bildet.    •— ^  Dureh  Ni* 
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triren  Yon  M(m(Mdeiyltkiodiphenjflmmin  mü  1J5  TheQen  emes 
GkaouBches  ans  gleichen  Theilen  EiseBeig  und  rauchender 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1^5  entsteht  a-Dinüro^ 
acetyldiphenylaminsulfax^,  Ci,H<(NOt)tN(C9HsO)SO.  Dasselbe 
bildet  ein  hellgelbes ,  sohon  in  ganz  verdünnter  Ealilaage 
(1  :  300)  mit  gelbrother  Faarbe  lösliches  Pulver,  welches  bei  der 
Beduotion  der  Hauptmenge  nach  in  die  Leukobase  des  Lauth'* 
sehen  Violette  übergeht  —  Das  MeAyUhtodiphenylnmin  veihMk 
sich  beim  Nitriren  ähnlich  der  nicht  methjlirten  Base.  —  Durdi 
Beduotion  der  beiden  Dinilarodiphenylaminsolfozjde  mit  Zinn» 
ehlorür  entstehen  die  Leukobasen  von  violetten  Farbstoffen,  so 
bildet  sich  aus  dem  a-Dinitroderivat  die  Leokobase  des  Lau th  '- 
seilen  Violetts.  Da.  diese  Redttctionsprodnote  sich  leidit  wieder 
oxydiren,  also  schwer  rein  dansustellen  sind,  so  wurden  sie 
direct  in  die  Farbstoffe  verwandelt  und  diese  untersacfat.  2Snm 
Zwecke  der  Reduction  der  Dinitroproducte  erhitat  man  diese 
mit  Zinnehlorür  und  Salzsäure  unter  Zusata  von  metaffisohem 
Zinn  bis  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Zur 
Oxydation  der  nun  vorhandenen  Leukobasen  fUlt  man  raerst 
das  Zinn  durch  Zink  aus,  verdünnt  und  versetst  mit  Eisenohlorid. 
Es  scheiden  sich  dann  die  Farbstoffe  in  Form  der  Ohlornnk- 
doppelsalse  ihrer  Chlorhydrate  in  braunvioletten  Flocken  ans, 
welche  mit  Eochsalalösung  gewaschen  werden.  Um  die  fimen 
Basen  au  erhalten,  behandelt  man  die  Zinksalee  mit  übersehfia- 
sigem  Alkali.  Der  aus  a-Dinitrodi|>henylaminsul£«zyd  entr 
stehende  Farbstoff  ist  identisch  mit  dem  nach  L  a  u  t  h  (a.  a.  O.) 
aus  p-0-)Phenylendiamin  mit  Hülfe  von  Schwefelwasserstoff 
und  Eisenohlorid  au  erhaltenden  VtdeH,  Beide  Körper  sind  in 
wenig  Sidzsäure  mit  violetter  Farbe  lOslicb,  die  ein  üebersdbnfr 
von  starker  SiJasäure  in  ein  Blan  überführt  Concentrirte 
Schwefdäure  löst  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Wasaersusate  la- 
nächst  in  Blau ,  bei  fortgesetatem  Zusatae  in  Vicdett  übergdit 
Die  Lösungen  der  Farbbaaen  in  Alkohol  sind  violett  und 
flnoresoireti  schön  röthbrauni  beim  Erhitaen  nehmen  sie  eine  mskr 
vothe  Färbung  an.  Die  Leukobasen  krystalUsken  ans  verdünntem 
heUsem  Alkohol  in  aohwacik  gelben  Naddn  od«:  BlältarA  und 
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Iflaon  ftich  wenig  in  W«8wr  ond  Aether.  Das  schwefieh.  Saläs 
ist  ui  WaBser  sdiwer  lOslich.  Statt  der  ron  Eoeh  (1)  aa%e^ 
stellten  Formel  CgAHsoNeSs  nimmt  Bernthsen  CifHgNgS 
an  und  zwar  auf  Orund  neuer  Analysen  und  zn  Folge  der  obigen 
Sjnthese  des  Farbstoffes.  Die  Lenkobase  hat  die  Formel 
CitHuNsS  =  CisH7(NHg),NS.  Das  Chlorhydrat  der  Farbbase, 
CitHgNsS . HCl;  enthält  nach  Bernthsen  kein  ErystaSwasaer; 
Koch  (a.  a.  O.)  hatte  dagegen  die  Formel  CmHs(^6S8.2HC1. 
4HsO  angegeben.  —  Das  aus  dem  ß-DinürodipAenylaminnilf' 
axyd  resoltirende  (jS-)  Violett  ist  von  viel  rötherer  Nuance  als  das 
Lauth'sche;  ftrbt  videtti^oth  und  giebt  mit  überschttSBiger 
eoncentrirter  Saksäure  und  Schwefelsfture  violettrothe,  nicht 
aber  blaue  oder  grttne  Lösungoi.  Das  CSüorhydrat  dieser  Bas^ 
ist  in  Wasser  vid  löslicher  als  das  der  Lau th 'sehen;  seine 
Formel  ist  CitHdNgS .  2  HCl,  wonach  die  |9-Base  abweichend  von 
der  a-Base  zweisäurig  ist.  Das  Balz  krjrBtallisirt  in  dunklet 
Nad^n  aus  Wasser.  Die  Base  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  mehr 
in  Alkohol,  wenig  in  Benzol  mid  Chloroform  in  der  Kftlte,  bes- 
ser in  der  WSrme,  kaum  in  kaltem ,  wenig  in  heifsem  Ligroüs 
lOslicsh.  —  Das  oben  erwähnte  Gemisch  Ton  Mono-  und  Dinitro- 
diplienylanünsulfbxyd  ergiebt  durch  Reduction  und  nachfolgende 
Oxydalien  ein  Violett,  welches  röther  als  dÄs  Lau th 'sehe  ist. 
*—  Die  Nifaroproducte  aus  Methylthiodiphenylamin  geben  bei  der 
Bedoetion  fSarblose  Bas^i ,  die  zum  Theile  mit  Zinnchlortbr  und 
Ohlorzink  farblose,  gut  krystallisirrade  8alze  liefern.  In  der 
LOeong  dieser  Salze  ruft  wenig  Ebenchlorid  nach  dem  Ent^ 
,  Binnen  eine  Maugrüne  Färbung  hervt>r.  —  Dem  Producte  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylen  weift  giebt  Bernth^ 
sen  statt  der  fiüher  (a.  a.  O)  mitgetheilten  Ci6Hst(CHa)NsS* 
2  CHsJ  oder  CisHst^NgSJ«  jetzt  die  Formel  CigHavNsSJt.  Das- 
selbe Product  erhielt  J.  Simon  durch  längeres  Erhitzen 
von  Lauth'schem  Weifs  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
auf  90  bis  100^.  Der  Körper  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
Imcht     in     heifsem    Wasser,     wenig     in    Alkohol.      Warme 

(t)  ^a  f.  l$99r  1170  f: 
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KsironliiDge  EenMzt  die  Verbinämtg'  weht.  Die'  Fermd 
der    Sabetanz    Mst    B  e  r  n  t  h  s  e  n    auf    ia  CH|J .  N(CEt)i 

«ch    diese   dn  PentontetAyt 

i<  wSre.  Dem  (saizB.) 
wahrscheinlich  die  Formel 
•]  und  dem  (s^lzs.)  Metkylenr 

Hau  die  Formel  N(C!H,),-C,Hr^Qfl»N(CH,),Cl  zu ,   dm  die 

~"~ — Nil- .1 

Leokobasen  dieter  F«rbttoffe  auf  Onmd  der  Tontehoideo  imd 
der  früher  von  Demselben  (a.  a.  O.)  mitgetheüten  VotbooIi« 
als  Diamidothiodiplunylamin  resp.  T^amUhyldiamidotkiodi- 
phant/lamin  anzusehfln  sind.  Dieser  Aoffossong  der  Baeea  der 
bdden  Farbstoffe  als  Ammoniak  —  beziehungsweise  Ammo' 
nitonbaae  —  euteprieht  der  Umstand ,  da&  die  Violettbase  aas 
ihren  SalzlOsnngen  durch  Ammoniak  gefKlIt  and  dann  in  Aether 
gelöst  werden  kann,  wtthrend  die  Bbrabase  nicht  sofort  ansf^t 
«od  nicht  von  Aetber  gelBst  wird.  Di«  schwefelhaltigen  Fsrb- 
stoffe  ans  Tfaiodiphei]ylmetba&  et^m  ihrem  chwnischeD  CSha- 
rakter  nach  in  der  Mitte  awisohen  den  TriphenylmetkaDfirb- 
■toffsn  und  den  Akofarben.  Ans  der  Bildung  des  Laath'- 
sehen  Violetts  am  p-PheDyI«idiRmin  nnd  des  MethjdeubWs 
um p- Amidodimethylanilin folgert  Bernthsen  die  ParasteUuig 
^ee  in  ihren  obigen  Formeln  den  beiden  Bensolkernen  gem^> 
BUDen  '9tickBtoffiit(»neB  zu  den  beiden  anderen  Stiokstofiktouen. 
Ffir  das  isomere  Violett  ans  ^-DinitrodiphenylamimDlfbzyd  hilt 
D  e  r  B  e  1  b  e  die  Fonnel  N-=[-UH4-S-G,H,(NH .  HCl,  NHi .  HClH 


für  die  wahrscheinliche. 

O.  Fischer  und  E.  Täuber  (1)  machten  in  einer  Ab- 
handlung „Zur  EenntniTs  des  Maeanilina*  (2)  weitere  Mitthei- 
lungen  (3)  über  die  Oxydation  des  Flavenols.  Um  Ftcolintn- 
carboniäure  (3)   zu  erhalten,   mufs  Flavenol  mit  9  MoL   (nicht 

(t)  Ber.  IBM,  S9U.  -  (S)  JB.  t.  188>,  14»].  —  <S)  JB.  f.  iMl,  TSt 
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9  ThkBk.,  wie  in  der  Mhereot  AUumdkiiig  (1)  irrdfOiiiIicfa  gestftnden 
hatte)  Ealiampermanganat  behandelt  werden.  Neben  jener  Sfture 
enteteht  in  erheblidier  Menge  [Oxalsäure.  In  den  Lösungen 
des  picoUntricarbons.  Ammoniums  erzeugen  essigs.  and  sehwe^ 
fels.  Kupfer  keine  Niederschläge.  Läfst  man  auf  eine  Lösung 
Ton  mavenol  in  wenig  yerdttnnt^  Natronlauge  11  HoL'  Per- 
ma&ganat  in  5  prooentiger  wässeriger  Lösung  unter  Briefs*- 
Kchern  mehrtägigem  Erhiteen  reagiren^  so  entsteht  eine  Pyri- 
dmUtraearbon$äurey  C^HsNOg,  die  mit  der  von  B.  Mich^ael  (2) 
ona  GoUidinmonoearbanatiure  erhaltenen  identisch  ist.  Zu  ihrer 
Abscheidung  eng^  man  das  mit  Saipetersäore  neutralisirte  Fil»- 
trat  Vota  Manganniederschlage  etwas  ein,  ^t  mit  salpeteiv. 
Blei,  aerlegt  den  Niederschlag  mit  Sdiwefelwasserstoff,  fUM  aas 
dem  Filtrate  die  Oxalsäure  durch  Chlorcalcium  und  schlägt  die 
Tetausarbonsäare  durch  Eupferacetat  nieder.  Die  aus  dem 
Knpfersabse  durch  ßchwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  kxjf 
stallifiirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  feinen  waoser- 
haltigen  Nadeln,  die  das  EjystaUwasser  erst  \m  tagelangem 
Erhitzen  auf  145^  ganz  abgeben.  Die  nur  bei  100^  getrocknele 
Säure  Bcfamilst  bei  187<>  (3),  die  Töllig  wasserfreie  erst  bei  2219 
unter  Zersetzung.  In  der  wässerigen  Lösqng  4er  freien  Säure 
enieogt  Chlorcalcium  nach  einiger  Zeit  sehwachen,  Chlorbaryum 
sofort  stariL^i  Niederschlag,  Eisenvitriol  eine  kirschrothe  Färr 
bong,  E^nchlorid  eine  schmutzig  weifse  Fällung,  Eupfersalz 
eine  fadlgrüne,  auch  in  h^fser  Essigsäure  unlösliche  Fällung. 
Salpeters.  Säber  föllt  aus  der  Lösung  des  Anmioniumsalzcis :  ein 
weilses  8ilber$ah,  C9H AgiNOg  •  H9O,  das  sich  beim  Erintaen  in 
der  von  Michael  angegebenen  Weise  plötzlich  zersetzt  Das 
Baryumaahs^  CgHBasNOg .  HfO,  hüt  das  Krystallwasser  selbst 
bei  170*  vollständig  zurück«  -^  Auch  die  aus  Flavenol  entate^ 
hende  PicoUntricarjHmaäur^  ist  mit  der  von  Michael  aus  Colr 
Udinearbonaäure  erhaltenen  identisch,  denn  beide  Säaren  liefern 


(1)  JB.  f.  .1888^   V2.  —   (2)  DieMr  JB.  8.  :   SSiiren   der  FettreUie.  — 
(3)  Michael  gab  fflr  Seine  S&ore  188<^  an. 
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bei  weiterer  Chtydatioii  die  eoebeon  beaprodiena  Pyrkliatetraoir- 
bonaäure. 

O.  Fischer  und  d.  KOrner  (1)  ist  es  j^eltuigen,  dnreh 
äynüiese  die  Natur  des  Ckrjfsamlms  oder  Phospkin9  der  Ftiehmr 
Hhmd$e  kUnnisteUeii.  Zufolge  der  Mittfaeiluiig  Derselben 
hat  W.  CUus  gefunden,  daft  Saksäure  bei  160  bis  mfi  das 
ChrysaniliiL  glatt  in  Salmiak  und  eine  neue  Substanz  spaltet, 
velohe  an  Stelle  einer  Amidogruppe  im  Chrysanilin  ein  Hydrozji 
enthält  (Cktysophenol).  Wird  dieser  neue  Körper  der  (keffda- 
tian  unterworfen,  so  entsteht  aufolge  Fischer  und  KOrner 
eine  krystallisirte  Säure,  die  mit  Ealkhydmt  destillirt  inftensiveu 
Geruch  nach  Pjrridinbasen  giebt.  Chrysanilui  liefert  bei  direoler 
Oxydation  nicht  diese  Säure.  Da  es  gelang,  aus  d^n  Chrysani- 
Un  Phenjlacridin  (2)  va  erhalten  und  zufolge  eiufir  nenea, 
später  zo  erwähnenden  Synthese  jenes  gelben  Farbsto&  baltfiiD 
Fischer  und  Körner  das  Chrysanilin  für  Diamidophemfl- 
aoridm.  —  Als  Ausgangsmaterial  für  die  DarstelluQg  des 
Chrysophenols  diente  ^n  technisches  Phosphin,  welches  folgen- 
dermalsen  gereinigt  wurde.  Die  trockene  rohe  Base  wurde  mit 
Benzol  ausgekocht,  die  aus  dem.  schön  fluorescirenden  Filtrate 
in  stemfbrmig  gruppirten  goldgelben  Blättchen  oder  Nadeln 
auskrystallisirende  Bmmoherbindung  (-}-  C«Ha)  mit  rerdttnnter 
Schwefelsäure  zur  Entfernung  des  Benzols  gekocht»  mit  Natron- 
lauge gefiUlt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Das 
so  erhaltene,  lange  goldgelbe  Nadeln  bildende,  reine  Chrysanilin 
OuHiöN» .  2  HgO  ist  sehr  beständig  und  kann  in  kleinen  Mengen 
nnzersetet  destillirt  werden.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei 
867  bis  270^.  Um  das  Okrympkmiol  zu  gewinnen,  eriiitzt  man 
nach  Claus'  Vorochrift  das  Chrysanilin  mit  3  bis  4  Tbln.  oon- 
centrirter  Salzsäiu*e  unter  Druck  einige  Stunden  auf  180^,  löst 
das  gelbe  KrystaUe  der  Salzsäureverbindung  des  Phenpls  ent- 
haltende BeactioBsproduct  in  Wasser,  giefisrt  diese  Lösung  in 
stark  verdünnte  Natronlauge  und  neutralisirt  das  Filtrat  genau 


(1)  Ber.  1884,  208;    atiiführllolidr  Ann.  Chem.  •••,   175.  —  (t)  JB. 
f.  1888,  679. 


ait  BalMlnrfL  Das  so  in  Gtestah  eines  gdbrotken  Niader^ 
aeUagB  acw&lleiide  Chrysophenol  hat  starkes  Färbevennögeft. 
Mit  manchen  Säoren  bildet  es  sekwerlöaliche  /SaAsa  —  so  mit 
Sokwofdsäiire  und  8alss$äure  — ^^  die  ans  kochendem  Wasser 
leicht  mnkrystaUisirt  werden  können  und  dann  prächtige  hell^ 
gelbe^  atnrfilig  oder  wansenförmig  grnppirte  Krjstallaggregate 
bilden.  Das  durch  kohlens.  Natrium  aus  dem  reinen  CUorhydrat 
abgeschiedene,  sodann  aus  verdünntem  Alkohol  nmkrystallisirte 
Phenol  bildet  kleine  gelbrothe  Nadeln,  die  lufttrocken  2  MoL 
Krjstallwasser  enthalten  =  CisHi^NtO  .  2  HtO.  Wasser,  Benzol 
und  Aether  lösen  die  Verbindung  schwer,  Alkohol  und  ätzende 
Alkalien  leicht,  kohlens.  Alkalien  nicht.  —  Die  Gewinnung  des 
Phenylacndina  aus  dem  Chrysanilin  gelingt  in  folgender  Weise, 
wobei  man  sich  der  aus  dem  Phosphin  durch  Alkali  abgeschie- 
denen Bohbase  bedient.  Man  löst  10  g  Chiysanilin  in  50  g  con- 
centrirter,  mit  4  bis  5  g  Wasser  versetzter  Schwefekäure,  leitet 
unter  guter  Kühlung  salpetrige  Säure  ein,  bis  solche  im  Ueber- 
schusse  vorhanden  ist,  vertreibt  sodann  diesen  durch  einen  Luft- 
strom und  trägt  die  Lösung  allmählich  in  600  g  siedenden  abso- 
luten Alkohols  ein.  Aus  der  stark  gelbgrün  fluorescirenden 
Lösung  wird  der  Alkohol  gröfstentheils  veijagt,  sodann  setzt 
man  Wasser  zu,  filtrirt  und  versetzt  mit  überschüssigem  Alkali. 
Um  aus  den  so  resultirenden  röthlichen  Flocken  das  Phenjl- 
acridin  zu  erhalten,  behandelt  man  dieselben  bei  200  bis  250^ 
mit  Wasserdampf.  Es  geht  dann  das  Phenjlacridin  als  dickes, 
gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  über,  welches  nach  mehrmaligem 
Krjstallisiren  aus  Alkohol  schöne  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
181^  bildet  und  die  von  Bernthsen  und  Bender  (1)  ange- 
gebenen Eigenschaften  besitzt.  Aus  dieser  UeberftLhrung  in 
Phenylacridin,  CisHisN,  folgern  Fischer  und  Körner,  dafs 
das  Chrysanilin  Diamidophenylaeridtn,  seine  Formel  also  C10H15N1 
und  nicht,  wie  man  früher  (2)  annahm,  C80H17N8  sei.  Da  das 
Phenjlacridiii  Nitrilotriphenjlmethan  (3),    also  ein  Triphenyl- 


(1)  JA.  f .  ISSa,  679.  —  (2)  TgL  A,  W.  HolmsuDy  JB.  f.  lS«e,  «19.  — 
(8)  JB.  t  18S2,  662 ;    f.  18SS,.  67S. 
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methAodcrivat  ist^  so  ist  die  EBtatehimg  des  f^rynanilinfl  bei 
d^  FachBinachmelse  ventändlidi.  Fischer  und  EOraer 
nehmen  an,  dafs  durch  Condensation  .von  o-Tolnidin  und  Anilin 
ohne  Betheilignng  des  p-Toloidins  sich  zuerst  o-Di-p-ttiamido- 
iriphenylmeihan,  CH=[-CeH4(NH,Xi],  -C«H4(NH,)[4i,  -CÄCNH») 
ti]}  bildet,  welches  dann  unter  Austritt  von  4  H  in  ChrysamUn, 
(^CbH^NH,)i41, -CsH^Ncr, -CeHs(NH,)j4)] ,   übergeht     Diese 

Auffassung  gewinnt  dadurch  an  Wahrscheinlichkeit^  dafs  es 
Denselben  gelang,  aus  Renoufs(l)  o-Di-p-triamidotriphenyl- 
methan  durch  Schmelzen  mit  Arsensäure  bei  180  bis  200^  Chrjs- 
anilin  zu  gewinnen,  welches  aus  der  wässerigen  LOsung  durch 
Alkali  gefällt  und  durch  Aether  aufgenommen  werden  konnte. 
R.  Anschütz  (2)  hat  in  Gemeinschaft  mit  O.  Müller 
das  ChryBanilin  (3)  einer  Untersuchung  unterzogen.  Sie  er- 
hielten die  Verbindung  rein  aus  dem  unten  zu  besprechenden 
Diacetylchrjsanilin,  indem  Sie  dieses  (1  Tbl.)  mit  Salzsäure  vom 
spec  Gewicht  1,12  (3  Thln.)  und  Wasser  (6  Thln.)  8  Stunden 
lang  kochten,  denVerdampfungsrückstand  mit  Wasser  aufnahmen, 
mit  Salpetersäure  fällten,  die  heifse  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
mit  Natronlauge  fiQlten  und  die  Base  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirten.  Das  erhaltene  Product  bildete  prismatische 
Nadeln.  Bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kalium  lieferte 
das  Chrjsanilin  nur  Oxalsäure.  Ein  besseres  Resultat  ergab  die 
Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure.  Als  Chrys- 
anilin  (1  Tbl.)  in  Schwefelsäure  (9  Thln.)  gelöst,  diese  Lösung 
mit  Wasser  (14  Thln.)  verdünnt  und  nach  und  nach  Kalium- 
dichromat (6  Thle.)  hinzugefUgt  wurden,  erfolgte  eine  lebhafte 
Einwirkung,  welche  zuletzt  durch  kurzes  Erhitzen  beendet  wurde. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  in  der  Kälte  abfiltrirt,  in 
Alkali  gelöst,  die  kalte  Lösung  vorsichtig  mit  Kaliumperman- 
ganatlösung  versetzt,  bis  die  Farbe  der  letzteren  nicht  mdir 
verschwand,   der  Ueberschufs  an  Übermangans.  Kalium   durch 


(I)  Trfsmldotripheiiylastluui,  JB.  f.  1888,  660.  —  (9)  Ber.  1884»  488.  — 
(8)  0.  Fischer  n.  Körner,  dieser  JB.  8.  768. 
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Eooheii  mit  etwas  Alkohol  zlorstört  und  das  Filtrat  mit  Sals* 
Bftore  geftUt  Der  getrocknete  Niederschlag  lieferte  bei  der 
Destillatioii  mit  20  Thln.  Kalk  basische  Körper  von  Acridin- 
gemch.  Das  Basengemisch  enthielt  aniser  Aeridin  mindestens 
nodi  zwei  Basen.  Versetzt  man  die  salzs.  Lösung  des  G^ 
nnsches  mit  Ammoniak,  so  fallen  die  Basen  zunächst  flüssig  ans, 
aber  nach  einig^i  Tagen  enthält  die  Flüssigkeit  feine  weilse 
Kiystallblättchen,  während  braune  Massen  am  Boden  des  de- 
fiüses  lagern.  Die  Blättchen  liefern  bei  der  Sublimation  wieder 
Blättdien  yon  basischen  Eigensdiafien,  die  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  148  bis  150^  schmelzen. 
Die  Pikrinsäureverbindung  löst  sich  in  Alkohol  viel  Idchter  als 
die  des  Acridins;  sie  krystallisirt  in  orangeroihen  Nadeln.  Die 
anderen  Basen  bildeten  braunrothe,  in  Alkohol  Iddit  lösliche 
Pinkrinsäureverbindungen.  —  Zur  Darstellung  einer  Acetylver- 
bindnng  des  Chrysanilins  (Fhosphins)  erhitzten  Dieselben 
rohes  Caurysanilin  (1  ThL)  mit  Essigsäureanhydrid  (2Vt  Thfau) 
in  gesddossenen  Röhren  8  bis  12  Stund^i  auf  140  bis  160^, 
gössen  in  Wasser,  kochten  die  Fällung  mehrmals  mit  Wasser 
ans,  filtrirten  heils  und  sdiieden  aus  dem  Filtrat  durdi  Zusatz 
▼on  Salzsäure  das  Chlorhjdrat  der  neuen  Verbindung  ab.  Die 
aus  diesem  Salze  abgeschiedene  Base  ist  £ast  unlöslich  in  Wasser, 
in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.  Aus  der  alkohdi- 
schen  Lösung  ffiUt  sie  auf  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  mikro- 
skopisehen  Nädelchen  aus.  Die  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dung, welche  noch  stark  basische  Eigensdiaften  zeigt,  entspricht 
einer  Diaceiylverbindung,  Ci9Hi|N8(CtH80)t ,  des  Ohrysanüini. 
Das  saUs.  8ah,  Ci9Hi8N8(CtH80)t .  HCl,  derselben  Mt  ans  der 
eooigoanren  Lösung  der  Base  auf  Salzsäurezusatz  in  gelben 
Flockffli  aus,  welche  heifies  Wasser  leicht  löst.  Verdünnte  Salz- 
siiire  löst  das  Salz  schwieriger  und  verseift  es  leicht  beim  Er- 
biteen.  Seide  und  Wolle  werden  von  dem  Chlorhydrate  hellgelb 
g^brbt.  Das  $alpeter$.  Bah,  Ci9Hi8N8(CsH30)t.N08H,  erhält 
num  durch  Zersetzen  des  salzs.  Salzes  mit  Salpeters.  Silber  in 
wftaseriger   Lösung,    Auskochen   des   Chlorsilbemiederschlages 

^«lirMb«r.  t  ObMB.  is.tf.ir.rar  1884.  49 
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mit  heiftem  Waaser  «nd  EjTBtaUiBireiilassea  als  sdiww  Uteiiche 
Verbindung. 

J.  Zimmermann  und  A.  Mttller  (1)  gelangten  so  eiom 
nenen  directen  Synthese  des  PararoßamlinB  (2).  Ediitst  man  lang- 
sam und  allmählich  1  Mol.  p-Nitrobenß^Üdenbrmmd  mit  4  MoL 
Anilin^  so  erfolgt  zunächst  Lösnng^  gleich  davaof  scheidei  sich 
das  Anüid  des  Bromids  in  glänzenden  BUtttchen  aus  nad  bei 
145P  tritt  pltftzUch  eine  energische  Reactkm  ein,  bei  wekbev 
das  Pararosanilin  sich  bildet.  Den  Schmelzpunkt  des  datans 
dargestellten  JPtufoieuimiilins  fanden  Dieselben  zu  200^. 

A.  Bosenstiehl  und  M.  Gerber  (3)  tkeäefe  Ihre  (4) 
UatersaGhungen  über  Jaomere  und  Homologe  doi  Boatmilüu 
jetzt  in  extensa  mit.  Zar  Beinigung  der  Fttcksüie  fiiUt  man 
die  durch  Aasziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  ei^ialtene  T<ffiwrag 
mit  Kochsalz  in  Gkgenwart  Ton  etwas  Sahssänre^  scUägt  die 
Base  mit  Natron  in  der  EStze  nieder,  zieht  dieselbe  naeh  dem 
Mischen  mit  Sand  und  Trocknen  mit  Aether  oder  Benzol  ans, 
behandelt  den  Bückstsnd  mit  ooncentrirter,  mit  Eochsahi  ge- 
sättigter Salzs&ire  und  falll  aus  dem  Filtrate  durch  Nautaraliaa- 
tion  mit  kohlens.  Natrium  das  neutrale  salzs.  Bosanilin,  welches 
durch  wiederholtes  fractionirtes  Umkrystallisiren  gereinigt  wiisd. 
—  Zur  Darstelkmg  des  Roths  aus  a-mrXylidin  und  Anilin  (4) 
werden  3,5  Thls.  des  enteren  mit  6,5  Thln.  des  letzteoreQ  und 
16  Thln.  wässerige  Arsensäure  v<m  76^  B.  unter  Einhaltung 
der  bei  itir  Fuchsinfiftbrikaition  erforderlicheik  VondchtsBiaJGaregahi 
anf  200^  erhitzt.  Zur  Auskochung  der  Schmelze  dienen  500 
Thle.  Wasser.  Das  Chlorhjdrat  des  Leukanilins  lälst  sidi  duxdik 
Bedimtion  des  Fuchsins  mit«  Zinn  und)  Salzsäure  in  heifser  wässe- 
rige Lösung  und  Sättigen  der  Lösung  mit  Koohsak  gewianan 
Man  befreit  das  gefitflte  SaLa  der  Leukobase,  durch  Behandabi 
mit  Schwefelwasserstoff  in  wässerige  Lösung  v:oih  Zum,  Sah 
die  stsffk  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  die 
Base  ausi  yerdünntem  heiftems  Alkohol  um.    Die  Bildung  eiues 


(1)  Ber.  1884,  2936.  —   (2)   JB.  f.  1S7S,    479,  481.  —  (8)   Ann.  dum. 
phyB.  [6]  9,  881 ;    Compl  rencL  99,  488.  —  (4)  JB.  f.  188^  660, 
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mit  der  Base  (dem  sogetiannieti  aß-MosähÜin)  deft  gexfO^Öhtilichen 
Handelsfiichsiiitf  identisclien  Rosanilins  ans  a-m-Xylidin  und 
AitiHn  erklären  Dieselben  in  folgender  Weise.  Eine  der  Methyl- 
gntppen  im  Xjlidin  spielt  hier  dfe  RoHe  der  Methylgmppe  im 
p-ToIoidin  beim  gewöhnlichen  Fuchsinprocesse;  indem  sie  den 
MeÜmutest  liefert,  während  der  Rest  des  Xjlidins  die  Stelle 
des  o-Toloidins  beim  technischen  Proc^dse  vertritt.  Daraus 
folgt  weiter,  dats  dieses  und  somit  auch  das  ihiln  identische  tech- 
nisdie  RoiMmilin  Derhrate  des  fn-TolyldiphenyhnethanB  sind.  — 
Das  Rosanilin  des  ToluoUrotha  (1)  löst  sich  etwas  in  Aethet 
(0,84  grm  M  1  kg),  das  gewöhnliche  Boaanilin  dagegen  nicht. 
Ein  Liter  Wasser  löst  2  bis  S  g  OhlorAydrat  vom  gewöhnlichen 
Bosafiilin,  <lagegen  5,5  g  tom  Chlorhydrate  der  Base  aus  Toluol- 
roth.  Der  Base  des  Toluolroths  kommt  die  Formel  C6Ha(NBs) 
C(ÖHH-Csfla(Cfl8)TSfH»],  zu.  Dei^  Körpei^  krystallisirt  schwie- 
riger lUs  das  tt'/}-Rosanäin.  —  Die  Base  des  Pnchsiiiiis  (2)  aus 
2  Mol.  o-Toluidin  und  1  Mol.  a-m-Xylidin  löst  sich  leichter  in 
Benael  und  Aether  als  die  seither  besprochenen.  Vom  Ghlor- 
hydrat  löst  1  liter  Wasser  bei  20^  17  g,  1  kg  Aether  0,875  g. 
Das  Salz  kiystattkirt  ssiemlich  schwer,  es  färbt  violettstichiger 
ab  die  vorhergdbenden  Fuchsine.  Das  zugehörige  Leukanilin 
löst  rieh  leichter  in  Aeth^,  Alkohol  u.  s.  w.  ids  die  firtther  ge- 
Mumten.  —  Um  ans  Mesidin  und  Anilin  ein  Fn^^sin  (2)  zu  er- 
halten, bringt  man  1  Mol.  des  ersteren  auf  2  des  letzteren  in 
Beaotian«  —  Des  Weiteren  verbreiteten  sich  Dieselben  mit 
grofter  AusftLhrliohkeit  über  die  wahrsdieinlidie  Zahl  der 
JBomoloym  und  Isomeren  des  Rosanilins. 

O.  Fiireher  und  Qr.  Körner  (3)  gelangten  durch  Ein- 
wiiinmg  vott  OrihoainUisensäureäthem  auf  Dimethylanilin  in 
Gtogttiwart  von  Chlorzink  zu  einer  neuen  (4)  Synthese  des  Hexa- 
mtetkytpmralenhdniUHs.  Man  fügt  zu  einem  Gemische  von  bei- 
apieii weise  1  ThL  Orthoametsmsät&eäthyUUk^  und  3  biff  4  Thhi. 
Dimethylanilin  nach  und  nach  2  Thle.  Chlorzink  und   erhitzt 

(I>  JBl   f.  1669',   560.  ^   (2)   thMUt,  561.  —   (8)   Ber.  18S4.   98.  — 
(4)  B^.  1676,  2696^    rgl  JB,  f.  1888,  1808. 
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einige  Standen  anf  dem  Wasserbade.  Durch  Veijagen  des  über- 
Bchttssigen  Dimethjlanilina  mit  Waaserdampf,  Lösen  des  Bück* 
Standes  in  Salzsäure  und  Eintragen  dieser  Lösung  in  abgekflhlte 
Ammoniakflilssigkeit  wiid  die  Base  krystallinisch  erhalten.  Nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  bildet  sie  prachtvolle  silberglSn- 
zende,  bei  172  bis  173^  schmelzende  Blätter.  Die  Ausbeate  i^ 
nahezu  die  theoretische. 

Zufolge  E.  Haushof  er 's  (1)  Angaben  krystallisirt  H^xa- 
äthyhriamidotriphenyhnetkan,  [GBH4N(CiH5)t]|CH,  im  asymme- 
trischen Systeme,  a  :  b  :  c  ist  =  1^3432  :  1  :  ?,  a  =  86^^, 
ß  =  1Q2038'  und  7  =  91<^32'.  An  den  kleinen,  glämraodeD, 
nach  der  Basis  tafelförmigen  Erystallen  zeigten  sich  nar  die 
Prismenflächen  oo  F^  (110)  und  ao;P(110),  das  Flächenpaar 
(100)  und  die  Basis  0P(001).  Die  Spaltbarkeit  ist  nach  OP 
(001)  deutUch.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (001) :  (110)  »  85*20', 
(001): (110)  =  79^27',  (irO):(irO)  =  106*27', (110):  (100)  =  b2^1& 
und  (001):  (100)  =  77^12'. 

Nach  A.  Pinner  (2)  löst  sich  Kyaphenin  (3),  (CfHaN),! 
in  kalter  rauchender  Schwefelsäure  fast  ohne  Veränderung  anf. 
Bei  6  bis  Sstttndigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
eine  auch  in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Neutralisirt  man  jetst 
die  yerdtlnnte  Lösung  mit  kohlens.  Baryum,  kocht  wiedcarhdt 
mit  viel  Wasser  aus  und  verdampft  die  Lösung,  so  scheidet  siok 
ein  auch  in  heilsem  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Baryum' 
aale  der  Kyaphen%nstUfo$äure,  [C7H4(SO»H)N]a>  in  dünnen  Kru- 
sten aus. 

E.  Lellmann  (4)  hat  von  Neuem  (5)  die  Nitrirong  des 
a-^ca^nop^taZni«  vorgenommen,  wobei  Er  aoch  die  Salpetonftare 
mit  Eisessig  verdünnte  und  gut  kühlte.  Das  sich  aoascheideiide 
Mononüroaceinaphtalid  (Mononüroac^tnaphUfUmin)  vom  Sohmek- 
punkt  17P  bildet  nach  Keusch  feine  Nadcdn  v<m  rhombc^da- 
lem  Querschnitte.    Mit  den  Prismenflächen  bildet  eine  aohiefe 


(1)  ZeitMhr.  Kryrt.  •,  588.  —  (2)  Ber.  1884,  Ißlß.  —  (8)  JB.  t  1865» 
888;  f.  1878,  886  ff.  —  (4)  Ber.  1884,  109.  —  (5)  Andreoni  n.  Biedtr- 
msnii,  JB.  f.  1878,  717;   Liebermsnn  u.  DUtUr,  JB.  £.  1874^  759. 
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Endliche  die  Wmkel  125*42"  und  112*82';  die  Prismenflächen 
Bchliersen  einen  Winkel  von  115*3(y  ein.  Durch  Kochen  des 
Körpers  mit  alkoholischem  Kali  erhielt  Er  das  früher  Ton  Lieber- 
mann und  Dittler  (1)  beschriebene  a-Nüronapfttylamtn  vom 
Schmelzpunkt  191*;  welches  mit  Benzoylchlorid  das  a-Nürobemcyl- 
naphiaUd  (Schmelzpunkt  224^)  Ton  Hübner  und  Ebell  (2) 
ergab.  Letzteres  ging  bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salz- 
siUire  in  das  Ton  Jenen  dargestellte  Benzoylnaphtylendiamin 
(a'Amidobmtonaphtylamxd)  Tom  Schmelzpunkt  186*  über.  Bei 
der  Einwirkung  Ton  Essigsäureanhydrid  auf  das  a-Nitronaphtyl- 
amin  entstand  ein  bei  187*  schmelzendes;  in  langen  gelben  Na- 
deln krystallisirendes  a-Nüroacelnaphtalid  und  ein  bei  142* 
schmelzendes;  Tiel  leichter  lösliches  neues  Nitroacetnaphtalid. 
Demnach  war  das  angewandte  et-Nitroacetnaphtalid  entweder 
nicht  rein  gewesen;  oder  es  hatte  bei  der  Acetylirung  des  a-Ni- 
tronaphtylamins  eine  partielle  Umlagerung  stattgefunden.  Das 
n^ie  Product;  welches  LeIImann  ö-Nüroacetnaphtaltd  nennt; 
krystallisirt  nach  Keusch  rhombisch.  Ein  Prisma  mit  dem 
Winkel  109*  trägt  eine  Pyramide;  deren  längere  Endkanten 
gerade  abgestumpft  sind.  Das  ParameterTerhältnifs  ist  :  a  :  b  : 
c  «e  0;713  :  1  :  0;682.  Die  Mutterlaugen  Ton  der  Darstellung 
des  a-Nitronaphtylamins  scheiden  bei  längerem  Stehen  ein  Ge- 
misch der  Ejrystalle  Ton  ß-Nüronaphtylamin  und  einem  neuen 
Isomeren  desselben;  welches  mit  7-  bezeichnet  wurdo;  aus. 
Durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  kann  man  die  beiden  Kör- 
per TOnig  Ton  einander  trennen;  was  Liebermann  und 
Dittler  (3)  nicht  gelungen  war.  Das  /}-DeriTat  krystaUisirt 
in  kleinen  gelbeU;  bei  198*  schmelzenden  Näd eichen  und  giebt 
mit  Benzoylchlorid  das  Benzoyl'O-nüronaphtalid  (4)  Ton  Hüb- 
ner und  Ebell  (Schmelzpunkt  175*).  Eine  Diazotirung  des 
^-Nitronaphtylamins  mit  Aethylnitrit  gelang  nicht.  Bei  der 
Acetylhrung  mitEssigsäureanhydrid  entsteht  ein  bei  115*  schmel- 


(1)  JB.  f.  187S,  S86,  716;  f.  1874,  769.  —  (2)  JB.  t  1874,  762  (a-Ni- 
trohmJwnaphtyUmM),  —  (8)  JB.  f.  1874,  769.  —  (4)  ß-NUrobefmanaphijflamidf 
JB.  f.  1874,  762;    Tgl.  Wormt,  JB.  f.  1882,  719. 
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sendet  ß-Nitroace^aphialid  ^  dfts  ang  Kiseiaig    iiiDkrylrtiOiavt 
wurde,  von  schwefelgelber  Farbe.      Nach  Ben  ach  suid  ü» 
EryBtalle  triklm.    Die  gemessenen  Wipkel  sind  :  13Sfi3i\  liV3Sft 
U^%  1WU%  99^46'  und  122^^16';  sie  konnten  aber  nicht  sfimmt* 
lieh  genau  bestimmt  werden.    Das  y-Nüronaphb/lamin  schmüpl 
bei  144^  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Prismen  von 
rotbgelber  Farbe  und  schwach  grünem  Reflex.    Dieselben  sind 
nach  Reu  seh  monoklin.    Die  Winkel  :  57n8',  Wdli\  148'10', 
03^4^   und    158^14'   wurden   gemessen;  a  :  b  :  c   war   s^di 
0,941  :  1  :  1,092.    Die  Acetylirung  dieses  Körpers  lie£erU  ein 
bei   194^   schmelzendes  y-NilroßoetnaphuUidy   das  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  ein  y-Nüronaphtol  vom  Schmdapunkt  116^ 
Das  Y'Nüroaceinaphtalid  yo^  Liebermann  und  Dittle?  (1) 
ficuid  L  eil  mann  identisch  mit  Seinem  a-Körper.  —  Das  a-Nir 
tronaphtylamin  hat  die  Constitution  Ci^(Nfl8[i},  NOs[t]),  ^ 
der  anderen  Isomeren  ist  noch  unbekannt    Das  ^-Nitroni^ib^ 
amin  liefert   bei    der  Reduction  mit  Zinn  und  Salasänre  m 
asweisäuriges  Naphtylmdiafnin ,  während  das  Nitromqihljlamin 
von   der   Constitution    CioHe(N09[i],  NHt[s])    dabei    nadbt   E. 
Würthner  eine  einsäurige  Base  ergiebt.    Ueberdies  gab  das 
CMor^ydrat  des  Naphty lend  iamins  ^us  ^-NitronaphtyhysEiin  mit 
Benzaldehyd  keine  Salzsäureentbindung,     ßein   ChlougdaiinQ^f 
[CioHe(NH,.Ha)t].PtCl4,  und  das  Pikrat,    wddkeß   letatere 
kleine  gelbe,  bei  241^  schmelzende  Nadebi  bildet,  wurden  dar 
gestellt    ^-Nitroacetnaphtalid  wird  durch  kalte  rapohende  SMr 
petersäiqre   in  das    bei  247^    scbinelzeQde   J)initrqßcetumphuU4d 
CioHftCNHCtHsOd],  N0s[9i,  NOs(^i)    verwandelt,    waches    auch 
bei  der  directen  Nitrirung  von  Acetnaphtalid  entsteht    Bei  der 
Nitrirung  des  ce-Nitroacetnaphtalids  ^tstebt  eiji  f^ßjres  Pjnitro* 
derivat,   das  sehr  leicht  zersetzlich  ist  w4  uoch  pi^t  rein  et- 
hfdten  werden  konnte.    Ebensowe^iig  wie  BeiUt^in  und  ^vh^ 
berg  (2)  erhielt  Lellmann  bei  4^  I(f49pti<m  4es  ßrjimtr^ 
naphtalins  greifbare  Producte* 


(1)  JB.  f.  1874,  761.  —  (2)  JB.  f.  1878,  S8S. 
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A.  Claus  imd  €.  Richter  (1)  conttetirten  bei  Versaehen 
aber  die  Ekiwirkimg  von  Phosphorpentochlorid  «of  Bemayi-ß^ 
napkiglphm^lafmn  und  B&nxoyldi^ß'notphlylamin^  dals  der  SäuMV 
Stoff  dee  BenEoybrastes   intact    blieb,   ditfür   aber  Wasserstoff^ 
atome  in  den  Naphfyhmten  ersetst  wurden.    Die  SubstHatioa 
erfolgt    hier    viel   leichter    als    beim  BenzojUiphenjlamiB  {i\ 
aihmKoh   schon  bei  gans  niedrigen  Temperaturen,   bei   denen 
Phoephoi^>entaehlorid  nodi  nicht  in  Triehlorid  und  Ohkur  disso- 
oürt    —   Zur   DarsteQuBg   des   B^meojl-^-naphtjlphie&jlaxaiBS^ 
Nsf-GtfHsCO,  -CeHft,  -^CioHv],  erwärmt  man  ^-Naphtylphenyl- 
amin  O-NaphijlaniUn)  mit  Benzoylohlorid  auf  50  bis  60^  und 
reinigt   das    Bdkproduct   mit  Htüfe   von  Chloroform,  Wasseai- 
diii4>fen,  sowie  durch  UmkrystalUsiren  aus  Alkohol    Die  iAth^ 
losen  gl&nsenden  Nadeln  sciuadaen  bei   147  bis  148®  (unoorr.), 
Idsen  sidi  nicht  in  Wasser,  sohwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Bensol,  Eisessig  u.  s.  w.    Durch  kochende  alkoholische  Kali- 
oder Ammoniaklosung   wird  der  EOi^ier  leieht  unter  Bildung 
Ton  Benaoäsäure  und  Vei4uu»ong    seriagt.     Erhitst  man  ihn 
längere  2ieit  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Hol.),  so  erfolgt  schon 
bei  50*  eine  Bfeaction  und  es  entsteht  Bemotflmonochlar-ß-naph^ 
tglpiMflamin  N^^CeEftCO,  -O^,  -i2CioH«Cl].     Am  besten 
läfst  man   die  Beaotion  durch  yierstündiges  Eodien  in  Ohloro^ 
fonnUtoiuig  vor  sich  gdben.    Das  Product  lOst  sich  nicht  in 
Wasser ;  aus  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Bensiol,  ESsessig  kry^ 
stalUsirt  es   in  farblosen  ErystäUch^i ,  mdstens  Nadeln,  vom 
Sdimebpunkt  152®  (uncorr.).    Bei  Bdiaadeln  mit  alkoholischer 
Kalilauge  lirfert  es  unter  Verharzung  Benzo^äure.    Bei  Ver« 
soch«n^  den  Körper  weit^  zu   chloriren,    trat  gleichfalls  Ver* 
barsang  ein-  —  BenzQ^ldi-ß-naplUylamin ,  N^-C^H^CO,  »OCio 
Bt)*],  lä&t  ü^  aus  ^-Dinaphtylaäiiti  durch  Erhitaen  mit  Ben^ 
ac^kUorid  auf  120®  gewinnen  und  bildet  in  reinem  Zustande 
waift^  bei  173*  (uncorr.)  scjim^ende  Nadeln  (3).    Es  ergiebt 
beim  Verseilen  unter  Veribarzung  Benaogsäwe:    Eiidtat  man 


(1)  Bw.  lSa4,  1Ö90.  —   (2)  JB.  t  188S,  546.  —   (S)  VfL  G.  Biehter, 
Insagnzml-Dissertatioii ,  Freiburg  1888. 
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es  in  ChloroformlOtnng  mit  2  Mol.  Phoapliorpentachbrid,  bb 
keine  SalzBäore  mehr  entweicht,  so  entsteht  £«fi«ofUmofiodUor- 
ß-naphtylamin,  N^-CsHsCX);  'ißCioE^ClW  weldies  ms  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  n.  s.  w.  in  kleinen,  weiAen,  bei  308®(miconr.) 
schmehienden  Nadeln  krystalUsirt  Beim  Verseifen  wird  Bemol^ 
säore  abgespalten. 

O.  Fischer  (1)  bezeichnet  die  im  Benzolkem  snbstitiiirta 
Abkömmlinge  des  OhinoUna  jetzt  mit  o-,  m-,  p-  und  event.  Ans-, 
da  in  neuerer  Zeit  die  Meisten  sich  der  Beseichnmig  a-,  ß-  imd 
/-  für  die  Snbstitation  im  Pjridinkem  des  Chinolins  bedienen. 

O.  Fischer  nnd  E.  Renouf  (2)  berichteten  über  einige 
Derivate  des  Okinoltna.  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung  der 
cOkinolinmonosulfoBäure  (8)  (40  g)  in  stark  verdtinnter  Kafi- 
lauge  mit  5procentiger  Kaliumpermanganatlöfung  (enthaltend 
140  g  des  Oxydationsmittels)  anfangs  m  der  Eftlte  sp&ter  bsi 
Wasserbadtemperatnr  entsteht  Chinolm9äur$  in  guter  Ausbeute. 
In  geringerer  Menge  entsteht  diese  Säure  bd  der  in  entspre- 
chender Weise  ausgeführten  Oxydation  des  a-ChinopkenoU  oder 
0-  (früher  a-)  OxjfohinoliM  (3).  —  Zur  Darstellung  des  (or) 
o-OwyhydroäikylehinoUn»  (4),  der  Base  des  KaMn  A  bedient 
man  sich  am  besten  des  technischen  Kairins,  welches  num  in 
wttsseriger  Lösung  mit  Soda  zersetzt.  Die  in  ftrblosen  Kiystil- 
len  ausfallende  Base  wird  aus  Terdttnntem  Alkohol,  Aetlier  oder 
Idgroln  umkrystallisirt.  Es  resultiren  so  farblose,  bei  76^  schmel- 
zende Prismen.  Die  Base  ist  in  kleinen  Mengen  unzersetit 
destiUirbar.  Nach  Haushof  er  sind  die  Erystalle  mon^Alin  und 
ist  a  :  b  :  c  «:  0,9711  :  1  :  1,3549;  ß  =  72%4'.  Die  KrysttDe 
besitz^i  prismatischen  Habitus  und  zeigen  gewöhnlieh  die  Com- 
bination:ooPoo(100),  cx>Poo(010),  — P(lll),  P(lli)  undPoo 
(011).  Die  gemessenen  Winkel  sind  :  (100)  :  (011)  =  lOS^, 
(011) :  (011)  =  94^16'  und  (111)  :  (lil)  «  112<34^  Die  Ebene 
der  optisch^i  Axen  ist  die  Symmetrieebene.  Beim  Schütteln 
in  Alkalilösung  mit  Luft  scheidet  die  Basis  des  Eairins  rssdi 


(1)  Ber.  1SS4,  765  (1).  —   (2)  B«r.  1S84,  766.  —  (8)  T^  JB.  £  188t, 
1081.  —  (4)  JB.  f.  1888,  1817. 


OfakMtB,  l>««iT»ie. 


777 


sebwarae,  hamnsartige  Flocken  ab.  Eine  alkoliolische  Lösung 
dar  Base  wird  durch  cdne  Spur  Eisenohlorid  dnnkelbraim  ge- 
fibrbty  Ekenvitriol  scheidet  dunkle^  schwarzgrttne  Flocken  ab. 
Das  f0rrocyanwas$^stoff8.  Bah  ist  ziemlich  schwer  in  Wasser 
Iddich.  PhosphorwoHramsfiure  ensengt  einen  sehr  schwer  lOs- 
lidien^  schwach  gelblichen  Niedarschlag,  der  in  der  Siedehitze 
in  ein  dnnkdgelbes  Harz  übergeht.  Salpetrigs.  Natrium  erzeugt 
in  einer  sauren  Lösung  der  Eiurinbase  einen  intensiv  gelben 
IWbetoff.  Das  $ah8,  {a')(hOxyhydro/Uhyhh%nolin,  das  Eairin 
der  Technik,  erscheint  aus  Wasser  bei  langsamer  Erystallisation 
in  forUosen,  glänzenden,  rhombischen  Prumen,  deren  Erystall- 
system  Haushofer  ds  das  rhombische  erkannte.  Es  ergab 
sich  a  :  b  :  c  =  0,5945  :  1  :  0,9566.  Die  Erystalle  zeigten 
die  Fnndamentalwinkd  99^02'  und  IW2IS^.  Die  Ebene  der  op- 
tischen Axen  ist  das  Makropinakold  oo  P  oo,  die  erste  Mittellinie 
die  Verticalaxe.  Wasser  löst  das  Kairin  leieht,  Salzsäure  schwer. 
Der  G^eschmack  des  Körpers  ist  an&ngs  ktthlend  salpeterartig, 
spüer  bitter.  Platinchlorid  ozydirt  in  der  Siedehitze  unter  Roth- 
ftrbung.  Eine  verdünnte,  neutrale  Elairinlösung  in  Wasser  giebt 
mit  Ealiumdichromat  zunächst  eine  dunkle  Färbung,  nach  weni- 
gen Seonnden  einen  schwer  löslichen,  tief  dunkelvioletten,  in 
ABrohol  mit  mauvelnähnlicher  Farbe  löslichen  Farbstoff.  Ferri- 
cTankalium  bewirkt  in  siedender  wässmger  Eairinlösung  eine 
dunkel  gelbgrttne  Färbung.  — '  {a')0'Aethoxych%noUn  (1)  geht 
mit  Wasserdämpfen  schwer  über.  Es  bildet  lange,  weiche,  £arb- 
lose  Nadeln.  Das  Sulfat,  Chlorhjdrat  und  Oxalat  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Pücrat  ist  schwer 
in  b^en  Flüssigkeiten  löslich,  es  kiystaDisirt  ans  siedendem 
Weingeist  in  schwefelgelben,  bei  180  bis  18P  schmelzenden 
Naddn.  Das  8alz$,  Bah  des  (a')€hAethoxyhydrochinolin8  (1) 
ist  in  Balzsäure  ziemKch  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  teblosen  Prisma.  Das  oxaU.  Balz  erscheint  aus  wenig 
Wasser  in  farblosen,  würfelähnlichen  Erystallen.  Das  Sulfat 
bildet  flache,  in  Wasser  leicht,  in  Schwefelsäure  schwerer  lös- 


(1)  JB.  f.  1888,  1817. 
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liebe  Nadehou  Dm  pikrina.  BaU  'M  sehr  sdiwer  in  Wanor, 
ziemlich  leicht  in  Weingeist  löfllich,  aoB  wdchem  letsteren  ei 
in  Bchtoen,  onuagegelben  Prismen  erhalten  wir^  Das  Äetl>^ 
d4rivat,  CisHtTNOt,  ist  ein  hei  307^  onsersetst  siedendeB^ 
hellgelbes  Oel,  welches  conoentrirte  Min^-alstereii  in  iear  Sied^ 
bitae  leicht  verseifen.  —  AMhoxyh^droätkylokinolm  (ÄelhyUrnrin) 
bildet  sich  durch  mehrstündiges  Eihitsen  von  Aethoaqrhydro- 
chinolin  mit  Bromftthjl  anf  120  bis  ISffi.  Ans  d«n  erludteteii 
Böhreninbalte  krystallisirt  das  Bramhydrat  der  neuen  Base  ao^ 
Das  Aethylkairin  ist  in  Aether  losließ  es  siedet  bei  266  bis  268^ 
(nnter  716  mm  Druck).  Das  übergegangene  dicke  helle  Od 
erstarrt  bei  längerem  Stehen  krystallinisch.  Die  Base  löst  siob 
leicht  in  den  meisten  üblichen  Lösungsmitteln  nüt  Ansnahme 
von  Wasser.  Ans  QOprocentigem  Alkohol  erscheint  sie  in  &rb- 
losen  seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  33®.  Die 
8alß€  sind  aulser  dem  POorat  leicht  löslich.  Das  saks.  und 
bromwasserstoffs.  bilden  fiurblose  Blättohenu  Das  schwefeis.  kij- 
stallisirt  in  Nadebi.  Das  pikrins.  Salz  krystallisirt  aus  heilsem 
Alkohol  in  orangegelben  Prismen.  Beim  Eintropfenlassen  einer 
Chloroformlösung  der  für  die  Bildung  eines  Monobromids  er* 
forderlichen  Menge  Brom  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  voa 
Aethoxyhjdrochinolin  in  10  Thln.  Ohloroform  fiült  das  BT&mhf- 
drat  des  Monobromä$hoxyhydrochinolins  als  krystallinische  Masse 
ans.  Das  daraus  durch  kohlens.  Natrium  abgeschiedene  freie 
Monobromid  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzendsDi 
bei  44,5®  schmelzenden  triklinen  Erystallen,  die  Haushofer 
krystallographisch  {Hüfte,  a  :  b  :  c  war  as  ?  :  1  :  0^01, 
a  «  107048;  ß  =  110^58'  und  7  =«85W.  Die  Krystalle  sind 
meistens  anscheinend  quadratische  PrismeU;  die  aber  als  Vier- 
linge zu  betrachten  sind,  zusammengesetzt  aus  vier  prismatiacbai 
Individuen,  deren  stumpfe  Winkel  91^7'  iMcb  dw  Mitte  zöge* 
kehrt  sind,  so  dals  ein  symmetrisch  aditseitiges  Prisma  mit  den 
altemirenden  Winkebi  91<^'  und  177<\)6'  gebildet  wird.  B» 
gemessenen  Fundamentalwinkel  waren  110^',  lOlHV,  91^'  und 
136^47'.  Das  Product  besitzt  basische  Eigenschaften  und  seine 
Sake  krystallisiren  gut,  das  Chlorhydrat  und   das  Brombydrat 
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m  TfBpfilfJben  Nadeln.  Das  Sidfirt  ttdlt  HihOae  flurbk>$«  BlAtt^ 
cheO;  das  (teajat  Prisoifia  vor.  Das  Pikrai  krystaUisürt  aas  sie- 
4w4am  Weingeist  in  sobwefelgelhen,  bei  107  bis  108^  schmel- 
wfßiea  Nadeln.  Das  NiiroB&amin  krystallisirt  aus  Holzgdst 
in  gelblichen^  glänaenden,  b^  86^  sehmekenden  BMttoben.  Bei 
150^  zersetst  sich  das  Monobromid  mit  grt^lster  Heftigkeit»  webei 
bromwasserstoft.  Aethoxyhydrochinolm  snrttckgebildet  wird. 
Das  Monobromid,  CiaHigNOBr,  des  Aethylkaiiins  entsteht  in 
genau  entsprechender  Weise  wie  der  soeben  besproohene  K<^rper. 
Es  bildet  schdna  monokline^  bei  35^  sohmdaende  Prismen>  deren 
Aia^nTerhiatnifii  a  :  b  :  c  Hanshofer  gleich  0,7902 : 1 : 0,5836 
£snd ;  ß  ergab  sich  ssn  69%&'.  Die  prismatisdien  Krystatte  zeig- 
ten die  Combination  ooP,  ooPoo,  Po^  und  VsPoo  ond  die  Fnni- 
damentalwinkel  148<^;  122<'36'  nnd  107^2'.  Die  meistoi  fia&s 
des  Körpers  sind  sehr  leicht  löslich,  so  das  HjdrochIc«at  nnd 
Hydrobromat,  beide  in  Nadeln  krystallisirend.  Das  Pnkfat  kiy^ 
stallisirt  ans  50  procentigem  Alkohol  in  gelben,  bei  174^  schmelr 
aendffl  Nadeh.  Eine  verdünnte  sanre  Lösung  des  Bromids  wird 
anf  Znsatz  von  Natrinnmitrit  gelh  nnd  läfst  alsdann  auf  Zusatz 
von  kohlens.  Natrium  einen  branngelben,  ans  Alkohol  in  kleinen 
j^raonen,  bei  85  bis  86®  sehmelisenden  Erystallen  sich  ausscheir 
denden  Farbstoff  ausfallen.  Das  Bromid  ist  theilweise  unzer- 
seivt  dentillirbar.  Dasselbe  kann  ans  Monobromftthoxyhydro« 
qlW[^<4in  durch  Bebandeln  mit  Bromäthyl  bei  120  bis  130®  er* 
halten  werden.  Alle  Versuche,  aus  den  beiden  Bromiden  mit 
Natrium  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  die  entsprechende^ 
Dicbinolinderivate  zn  gewixmen,  schlngen  fehl 

ß.  Laiblin  (1)  erhielt  aus  einem  bei  Nitrirung  des  CM- 
ffüj^  neben  o*)7itrQchinolin  entst^enden  tfürochinoUn  durch 
^ednction  ß'4^^idochinQUn.  Das  ans  demselben  durch  die  Pia^ 
aoyerbindung  gewonnene  Oxychinolin  ist  das  ^-(m-)  Derivat  (2). 

A.  Bernthsen  (3)  vertheidigte  Seine  (4)  Auffassung  der 

an«  den  Halog^ialkjladditionsprpdncten  dea  ChwoliM  durch 

(1)  HoDAtsb,  Cbcpi.  §,  599.  —  (3)  JB,  f,  1882,  1081  t  \  f.  1888,  1818, 
—  (I)  n^r.  1884,  19^9'  —  (4)  Vgl  die  in  diesem  JB,  8.  678  «ii%ef!UirU 
Abhandlung. 
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Silberoxyd  oder  Alkali  entstehenden  Basen  (1)  da  qnateniire 
Ammonimnozydbasen  gegen  Angriffe  Ton  Clans  (2). 

O.  Döbner  und  W.  ▼.  Miller  (3)  berichteten  weiter 
ttber  Ohinaldtnbaaen  (4).  Die  bei  der  Darstellong  (5)  des  CMn- 
aldins  aus  Paraldehyd,  Anilin  und  Salzsäure  auftretende  Ne- 
benproduete  sind  vorzugsweise  MonoäthylaniUn  und  Tehrohydra- 
chinaldin  (6) ;  in  geringerer  Maige  entstehen  noch  höher  siedoide 
Substanzen  complicirterer  Zusamm^isetzung.  Zur  völligen 
Trennung  des  Ohinaldins  und  der  analogen  Basen  von  diesen 
Nebenproducten  kocht  man  die  stark  verdttnnte  salzs.  Lösung 
der  Rohbase  mit  salpetrigs.  Natrium^  wodurch  jene  Beimengungen 
als  Nitrosoverbindungen  u.  s.  w.  abgeschieden  werden,  oder  man 
kocht  die  Rohbase  mit  Cfaroms&urelOsung,  welche  die  Neben- 
producte  oxjdirt;  das  Chinaldin  aber  nur  in  Chromat  Überführt 
Läfst  man  das  Gemisch  der  Ingredientien  zur  Daistellung  des 
Chinaldins  in  der  Kälte  oder  in  heifser  wässeriger  Lösung  auf 
einander  einwirken,  so  fällt  Alkali  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  ein  Gemisch  amorpher  Basen  ist.  —  Bei  der  Nitrimng  dsB 
Chinaldins  mit  Salpetersäure  (7)  und  Schwefelsäure  tritt  die  Nitro* 
gruppe  ausschliefelich  in  den  Benzolrest  desselben  und  zwar  in 
o-  und  m*SteIlung  zum  Stickstoff.  Man  trägt  eine  Lösung  von 
100  g  Chinaldin  in  der  äquivalenten  Menge  concentrirter  Salpe- 
tersäure allmählich  in  ein  Gemisch  von  600  g  rauchender  Sal- 
petersäure und  600  g  englischer  Schwefelsäure  ein,  wobei  sich 
die  Flttssigkeit  auf  etwa  60  bis  60^  erwärmt,  giefst  nadi  Vi 
Stunde  in  Wasser,  neutralisirt  ungefähr  Vs  d^  Säure  mit  koh- 
lens.  Natrium,  filtrirt  und  fällt  fractionirt  mit  Natronlauge. 
Zuerst  fällt  o-  später  m-Nürochinaldtn  aus;  ersteres krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  137^  schmelz^den, 
letzteres  in  langen  feinen,  bei  82^  schmelzenden  Nad^.  100  g 


(1)  TgL  JB.  f.  1SS3,  1078  f.  (La  Coste  sowie  Clant).  —  (9)  DiaMr 
JB.  8.  S82.—  (3)  Ber.  1SS4,  1898.  —  (4)  JB.  f.  1881,  938;  f.  1883,  109t  t; 
f.*1888,  1838,  1825,  1836;  dieser  JB.  :  aroniAtisohe  Sauren.  —  (5)  JB.  £ 
1888,  1828.  —  (6)  Daselbst,  1824.  —  (7)  ealpetenOlare  allein  «»engt  Nitro* 
ohinaldinsSore,  vgL  JB.  f.  1882,  1092. 
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ergaben  46  g  o-  und  73  g  m-Nitrochinaktin.  Dag 
(hjfüroehinaldin ,  (NOs)[t}C!ioH«N ,  welches  Clans  auch  aas 
Aldehyd  und  o-Nitroanilin  erhielt,  löst  sieh  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Bensol,  schwer  in  kaltem,  Wehter  in  heüsem  Was- 
ser. Aus  der  Lösung  in  verdünnten  Mineralsäuren  fi&Uen  es 
Alkalien  wieder  aus.  Das  salzs.  Salz,  OioH«£4(NOt)wHCl,  kry- 
staUisirt  aus  salzstarehaltigeBi  Alkohol  in  gro&en  glasglänzen- 
den Prismen,  aus  denen  Wasser  sofort  die  Base  abscheidet  Das 
ühhrophHntU,  [CitH8N(N08).Hei],.PtCa4i  ist  selbst  in  hei&er 
concentrirter  Salasäure  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  kleinen  Nadeln.  Die  Rednotion  des  o-Nitrochinaldins  mit 
Zoom  und  concentrirter  Sal^tsäure  bei  weniger  als  50^  liefert 
fhAmidoehinaldin,  (NHiXuCioHsN,  dessen  2!inndopptUdU  sich 
kryatalUnisch  abscheidet  Das  Sab  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Natronlai^e  und  Wasserdampf  die  freie  Base  als  ein  beim 
Abkühlen  gröistentheils  krystallinisch  erstarrendes  OeL  Die 
KrystaUe  werden  aus  hochsiedendem  Petrdeumäther  umkrystal- 
lisirt.  Dv^  Base  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
heifiiem  Ligroln  und  krystalhsirt  aus  letzterem  in  klinorhom* 
his<dien  Prismen.  Wasser  nimmt  den  Körper  nur  schwer  auf^ 
Bei  56^  tritt  Schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  theilweise  Zer- 
selomg  ein.  Das  ChlarhydnU,  CoHsNCNHs.  Ha),  ftllt  con- 
centrirte  Salzsäure  aus  der  AlkohoUösung  der  Base  als  gelben 
dicken  Niedersehlag,  der  aus  heiisem  Alkohol  in  goldgelben,  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  D^ß 
gelbe  Pla/tindoppeUah  zersetzt  sieh  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen«  ^  mrNüroclinaidin  ist  in  v^ünntem  Alkohol  viel 
Ifiiefater  als  die  o- Verbindung,  in  Waacier  schwer,  in  Aether 
kieht  löslich.  Wassecdämpfe  ftüiren  es  mit  sich  fort,  Säuren 
lösen  es  leicht  Das  Cklorhydrat  krystallisirt  aas  salzsänye^ 
hahigem  Alkohol  in  Prismen,  die  Wasser  ohne  Zerlegung  leicht 
löst  Das  Chhroplaiinat  resultirt  aua  alkoholischer  sahssaurer 
flftsiigkeit  in  Warzm  bis  Nadeln.  ""m-Amidoehinaldin  bildet 
ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  ZinndoppdaaU,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung  überschüssige  Natronlauge  die  Base  in  fester 
Form  ausfiült.    Aus  heilsem  Wasser,  worin  sie  sich  leicht  löst. 


tSi  OhinslditilnttMm. 

kxTBtallisirt  die  Biuie  in  breiten  Blfttt^hen  oder  Kadeln.  Aftl«M 
und  Benzol  nehmen  sie  leicht^  Aether  scbvrer,  Ligroln  leiditer 
«of.  Die  an»  Wasser  erhaltenen  EiTstaUe  seUüefsen  1  Mol. 
Krystalhrasser  ein.  Der  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Ve^ 
bindt^ng  ist  104  bis  105^.  Das  aabss.  Sah  fiiSt  Salzsänregas  aes 
der  alkoholisch-ätberiBohen  resp.  conoentrirte  Sahsänre  ans  <kr 
a&oholis^en  LOsong  der  Base;  Ans  heifiiem  Alkohol  ktTHtsl^ 
Ksirt  es  in  zinnoberreth^i  Nadeln^  dicf  Wasser  mit  gdbreAer 
Farbe  löst.  —  Bei  d^  Einwirkung  eoncentrirter  BchwefeMure 
auf  Chinaldin  entstehen  drei  Monomlf&BättreH  desselben ;  die  ab 
Hauptproduct  auftretende  nennen  DObnet  nskt  ▼.  Miller 
ß^OkinaldinrntmosulfoBäure,  In  geringerer  Menge  entst^t  4is 
(hj  in  noch  kleinerer  die  p^OhimaldifimonosulfoBäuire,  Bebnfii 
ittff  Bulfnrirung  trägt  man  1  Th).  Chinaldin  in  10  Thle.  rauchende 
SchweMsänre  ein  und  erwärmt  dnige  Stunden  im  WassoWe^ 
Us  kein  imverändertes  ChinaMift  mehr  naciiweitfbar  iü^  giefirt 
in  etwa  4  Thle.  Wasser  und  neutralisirt  unvollständig  ttil  kob' 
l^QB.  Natrium.  Die  schwer  lösliche  ^^Säure  ftfit  dabei  Mb 
Das  Fütrat  wird  mit  kohlens.  Natrium  gesätt^  das  sidi  da^Ml 
und  nach  dem  Eindampftti  ausscheidende  schwefds.  Natikn 
abfikrirt  und  die  conoentrirte  Flüssigkeit  mitS^wef<rfsäureTa^ 
setzt.  Die  gesoimmle  o-Stturef  ftUt  neben  etwas  p-Säur<e'  a«k 
Mehrmaliges  Umkrjstallisiren  sfua  heilsem  Waastt*  liefert  die 
Säuren  rein.  Beim  Sulfuriren^  bei  100^  betrug  v<m  der  gs^ 
sanmiten  Menge  der  Sulfosäuren  die  der  /9-Sulfo8äure  etwa  % 
die  der  o-Säure  Ksst  ^/g ;  die  der  p-Sänre  war  s^  gwing.  Ar- 
beitet man  bei  etwa  190^,  so  nberwiegt  bei  weitem  die  p-€kb^ 
äldümonoitUf&aM^e,  {W»Oi)OtoB^>  Bieste  ist  m  kattw 
Wasser  schwer,  in  h^em  (si<^  löslich  und  kiTstaUbirt  danoa 
beim  Erkalten'  in  diamantglänzenden,  monokSnen  Erystaüen  ()) 
▼en  prismatisoher  Ausbildong.  Die  Sab»  lorTStaUismn  matsteas» 
Das  Baryumsals  und  SUberaalz  lös«i  sich  schwer,  das  Kaunas 
und  Natriumsalz  lekdit  ih  Wasser.  Uebevsohttssige  KaUla^fe 
löst  das  Kaliumsahs  nur  schwer.  Die  Säure  enthtft  wahnckeui' 


(1)  y^.  Hanshofer,  JB.  f.  1S8S»  1288. 
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iak  dia  Solfogfiqppe  im  Bettsdreate  und  sw«r  in  m-SteHutrg 
MB  Stiokitoff.  Mk  Ealhimkydrat  (5  Thin.)  gesdimofeen  liefert 
lie  ^«Oxyohmaidin  {mehe  tmien).  Die  o-Ckinaldinmonomdfosäure 
htai  sich  kiebter  in  kaltem  Wasser  als  die  ß-Säme,  leieht  in 
hmbem  Wasser.  Die  langen  flachen  Prismen  derselben  sind 
triUin.  KaWlai^e  löst '  das  Kaliumsah  ebenfalls  sehr  schwer, 
das  Natriumsala  aber  Isiebt  Beim  SehmelzeR  mit  Est* 
IksahTdrat  (5  Thkn.)  giebt  £ese  Sttore  (1  Thl.)  (hOafgeUn- 
mUUa  (sidie  nnten),  die  Solfograpipe  steht  also  im  Bemso^^ 
reste  ud  swar  som  Stieksteff  in  o-Stdkng.  Die  p-Chin^ 
mUkmmoHOMulfoMäure  ist  in  Wass^  leichter  als  die  beiden  anderen 
Mtoliek  Man  erhftlt  ue  leicht  dnreh  Erwftr&en  von  Sttlfenil- 
säora  mit  Pavaldebyd  und  Salasäittre.  Zu  dem  Zwecke  werden 
100  g  S«l£uiil0tt«re,  80  g  Pairaldekyd  und  100  g  rriie  Sdzsänre 
nves  Standen  im  Wasserbade  erfavti^,  die  bracoie  flüssigkeit 
ward  eingedampft  imd  längere  Zeit  stehen  gelassen«  Diealsdanif 
aaskrystaUisirende  p-Chinaldinsulfe»itare  wird  durch  Digestion 
mk  Alkohol  vnd  Uiakrystalhsiren  aas  wenig  heiftem  Wass^ 
ganbagL  Die  iat  heifsem  Wasser  9tkt  leicht  lOslkhen  kleinen! 
KrystaHe  sind  monoklin.  Beim  Schmelaen  mit  Kalinmhjdrat 
lie£Bri  die  Säwe  p-Oxychinaldin  (stehe  anten.)  —  Das  ^  nf&d 
p-Oaaf^irmldin  eotstehea  y  aniser  nach  der  angeftlhrten  Methode^ 
aosk  durch  ErUtaen  von  o-  and  p'Aznido]»henol  mit  Psiraldek]f4 
andSakattnre,  nach  d^  Oleichnng  :  (OH)0ftH4(NH,>  +  2eAO 
sa»  {OB[)Gi»B^  +  2HsO  +  Ht.  mrOxyehinaldin  konnte  ans 
A'AmidopbeBol  nicht  erkaken  werden.  Die  Darstelhmg  dai^ 
O^jurthinaldiile  aas*  den  Amidoohinaldin  em  erwies  si<^  ab  weniger 
gut  ansfilhrbar.  Die  OxyicUnaldiBe  siad  gleichseitig  Phenole 
und  Amine  md  sehr  reacttoaafiihig.  Zar  Darstelhing  Yon  o-Oanf* 
ekimaldm,  (OB)wCA»hIiI«0(CHtK;H«GH--],  erwifirmt  muk 
e^  AnriJaphemdcMorhy Anst  (200  g),  ParaMd^d  (200  g)  and  rohe 
Sahsänre  (150  g)  einige  Standen  aa€  dem  Wasserbade,  ver* 
dttnnt  BBst  Wasser,  stttügt  das  Filtrat  mit  kdüens.  Natrium  and 
iasüHirt  die  Qzjbaae  mit  Wasserdampf  ab.  Das  an  einer  Ery- 
staBoMsse  erstarrende.  Product  erscheint  aas  yerdittnntem  Alko*^ 
hei  in  pdsmatisohen,  fiMrbloaen,.  bei  14?  schmelaeiiden  Krystallon, 
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Es  Biedet  bei  266  bis  267^  und  sablimirt  dieihreiBe  schon  bei 
100^  Von  Wasser  wird  es  schwer ,  ron  Benzol^  Aether  imd 
heilsem  Alkohol  leicht  gelöst.  Der  Körper  bildet  mit  Säuren 
und  Basen  SaUe,  er  löst  sich  nicht  in  kohlens.  Alkalien.  Aus 
der  Lösung  in  Aetftalkalilangen  ftllt  ihn  Eohlens&ure  wieder 
ans.  Das  Chlorhydrat;  Nitrat  und  Sulfat  sind  in  Wasser  lacht 
löslich.  Chromsäure  wirkt  oxydir^id  ein.  Das  OUarüpkuüuaf 
(CioH»HO .  HCl)t .  PtCU .  2  HtO,  krystallisui;  aus  heilsem  Wasser 
in  büschelförmig  gruppirten  hellgelben  Naddn,  die  kaltes  Was- 
ser schwer  löst.  Bei  100^  entweicht  das  Erystallwasser  nicht. 
Tek'ahydr(h<hoxjfehinaldin ;  (OH)CioHitN ,  entsteht  durch  Be- 
duction  des  o-Oxychinaldins  mit  Zinn  und  Saksäure.  Es  ist 
eine  bei  278  bis  282®  siedende  Flüssigkeit  —  Zur  DarBtelfamg 
des  o-MkhoxjfchinaldinM  y  (CHsOX^CioHgN,  behandelt  man  ^t- 
weder  o-Oxychinaldin  mit  Jodmethyl,  oder  zweckm&lsiger  erhkit 
man  o-Anisidin  (2  Thle.)  mit  roher  Saksäure  (4  Thln.)  und 
Paraldehjd  (3  Thln.)  einige  Stunden  im  Wasserbade,  setst 
Wasser  zu,  scheidet  aus  dem  Filtrate  die  Rohbase  mit  Natron- 
lauge ab ,  löst  sie  in  Aether  und  destillirt  dessen  Verdunstungi- 
rückstand.  Aus  Benzol  krystallisirt  das  o-Methozychinaldin  in 
schönen  farblosen,  bei  125^  schmekenden  und  bei  282^  unzer- 
setzt  siedenden  Erystallen.  Sein  Dampf  rekt  zum  Niebee. 
Wasser  nimmt  die  Base  schwer,  Alkohol,  Aether,  sowie  heiises 
Benzol  leicht  auf.  Das  sales.,  schwefeU.  und  atdpeim's.  Bob 
lösen  sich  leicht ,  das  ohraiM.  Sah  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Letzteres  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  langen,  orange- 
rothcm  Nadeb.  Das  PUuindoppdsah ,  (CiiHiiNO.Ha)t.Pt£ai, 
bildet  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  TeirahydnhiMnsihoo^ 
(Ainaldin,  (CH80)[t]CioB^iN ,  resultirt  aus  der  vorigen  Verbin- 
dung durch  Erwärmen  mit  Zinn  und  Saksäure.  Es  ist  eine 
fieurblose,  bald  dunkd  werdende,  bdi  270^  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and 
Aethorlöst  Die  Base  liefert  eine  Nüroaoverhinditng.  Das  OUor- 
hydrat,  (CHaO)Ci«HitN.Ha,  bildet  ein  krystalHtiisches,  kiekt 
in  Wasser  lösliches,  bei  etwa  150^  in  stemf&rmigen  ErysiaQen 
sublimirendes  Pulyer.    Mit  Jodmethyl   auf  100^  erhitzt  lidert 
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die  Bm6  das  Mkkyldenvat,  (CH80)CioHiiN(CH8)i  ein  farbloses, 
bei  200  bis  262^  siedendes  Oel.  DieErystalle  des  Ghlorhydraia 
sind  leicht  löslich.  Erwärmt  man  die  Base  mit  Benzotrichlorid 
mid  Chlorsink ,  so  entsteht  ein  grüner  Farbstoff.  Das  Ohloro- 
plaiinat,  (CisHitKO  .  HCl)s .  PtCU,  stellt  gelbe,  sternförmig  gmp- 
pirte  Nadeln  vor.  —  p-OxycMnaldin  wird  der  o- Verbindung 
entsprechend  dargestellt.  fiS  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tig, IftTst  sich  aber  fast  nnzersetst  destilliren  und  ans  heifsem 
Wasser  umkrTstallisiren.  Die  farblosen,  spiefsigen,  bei  213^ 
8<dmielzenden  Erystalle  desselben  lösen  sich  sehr  schwer  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sänresi  und  AlkaH- 
langen  nehmen  den  Körper  auf.  Das  Chlaroplaiinat,  (C10H9NO. 
HCl)t  .PtCU  .2HtO,  schddet  sich  ans  wässeriger  Flüssigkeit  all- 
mählich in  sternförmig  grappirten  gelben  Nadeln  ans,  die  das 
Wasser  bei  100^  verlieren.  —  ß^Oxychinaldin  krjstallisirt  aus 
beifiiem  Alkohol  in  farblosen,  sflberglänzenden,  bei  232  bis  234^ 
schmelzenden  Blättdien.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich 
etwas.  Wasser  löst  es  auch  in  der  Siedehitze  kaum,  kalter  Al- 
kohol schwer,  heÜJMr  leichter,  Aether  Idcht  Die  Balze  mit 
Sftoren  sind  gelb  und  krjstallisiren  sehr  gut,  das  Chlarhydrat 
(-f-  2H9O)  und  Sulfat  aus  heifsem  Wasser  in  langen  citronen- 
griben,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  salzs. 
Sttlz  giebt  das  Wasser  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ab.  Das 
cttronengelt^  Oklaroplaiinai  (•^2H90)  best^t  aus  kleinen  Na- 
ddn  und  giebt  das  Wasser  bei  100^  nicht  ab.  Freie  Alkalien 
lOaen  das  /J-Oxjchinaldin,  kohlensaure  nicht  Dasselbe  ist  von 
Knorr's(l)  y-Chcychinaldin  verschieden. — Dieselben  stellten 
foraer  die  CluhMklinbasen  aus  dem  festen  Cumidin  und  den 
beiden  Niq)htylaminen  dar.  Festes  Cumidin  (1  Till.)  liefert 
mitParaldehyd  (IThl.)  und  roherSalzsäure  (2  Thin.)  bei  100  bis 
110*  TtimeikylMnaldm,  (CH8)8CioH6N.  Zur  Entfernung  unver* 
änderten  Cumidins  behanddt  man  mit  salpetriger  Säure.  Die 
B«ae  ist  ein  ehmaldittartig  riechendes ,  bei  297  bis  300^  sieden- 
des, bei  etwa  20^  erstarrendes  Oel.    Es  löst  sich  nicht  in  Was- 

(1)  JB.  f.  ISSS,  1885. 

JahTMktr.  t  Obern,  o.  ■.  w.  fttr  1884.  50 
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ser,  l0i4)ht  in  Alkohol  und  Aetker.  Dm  CUoroplaimai  ist  iciiwcr 
Utolich.  Das  Mmr«  dlroifM.  &b&,  (Ci8HuN)t .  CrtOrHt;  krystalli- 
sirt  ans  heiisem  Wassar  in  langeB,  goldgelben  Nadeln.  —  a-Kspk- 
tylamin  liefert  in  gleicher  Weise  a-Napkiookinaldm  f  CiA» 
[-N(a]«C(CHsH)Hf"CH4  eine  schwere,  oberhalb  300^  sieda&de 
Flüssigkeit  yon  ohinaldiniüinlichem  Oerache.  Das  mkt.,  m^ 
p^Ur$.  and  schwefele.  8aU  lOsen  sich  leicht  in  Wasser ;  die  stiik 
▼erdünnten  Xidsungen  flaoresciren  blaa.  Das  ChloroplatiMif 
(C!i4HiiN.HCl)9*PtCU-3HtO,  scheidet  sieh  aus  hmftemWaiscr 
in  concentrisoh  grappirten  Naddn  aoS;  die  bei  100^  das  Wass€r 
abgeben.  Das  enure  ehrame.  80U,  (CiiHiiN)f .  CrtOTHt^  s^ 
scheint  ans  viel  heifsem  Wasser  in  gelben  ErystaUen,  die  siek 
bei  lOO^'  theilweise  sersetsen.  —  ß-Naphtockmaldm  wird  d«r 
a-Verbindong  entsprechend  dargestellt  Ans  Terdünntem  Al- 
kohol krystallisirt  es  in  greisen  farbloseni  bei  82^  schmelaendea 
Nadeln,  lieber  300^  siedet  es  ohne  Zersetsnng.  Wasser  nimflil 
es  schwer,  Alkohol  wie  Aether  leicht  ani  Das  Plaiindoppeleei» 
(+  2HtO)  bildet  gelbe,  sdiwer  lOsliche,  bei  100^  das  Wasser 
abgebende  Nadeln.  Das  saure  ChrawuU  stellt  kleine  gelbe,  aooli 
in  heilsem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vor,  die  sich  bei  100^ 
theilweiBe  sersetzen. 

G.  Schultz  (1)  verwirft  die  Annahme  von  DObner  «ad 
▼.  Miller  (2),  dafs  die  von  Diesoi  aus  Paraldehyd,  Anilin  wd 
Salzsäure  in  der  Kälte  statt  des  CkinaldiHs  erhaltenen  Sestea 
Bas^i  Zwischenproduote  bei  des  letzteren  Bildang  seien.  Diese 
Basen  gehen  nämlich  nach  Schnitz  (3)  beim  Kochen  mit  een' 
centrirter  Salzsäure  nicht  in  Chinaldin  über.  Döbner  und 
▼.  Miller  beobachteten  einen  solchen  Uebergaog  bei  hAenr 
Temperatur.  Bei  Seiflüem  (3)  Verfahren  der  Chinaldfaidarstelbitig 
erhielt  Schultz  kein  Ihnoäthi/hnilm ^  aber  HjfdrockmMm 
und  hoch  siedende  Chinaldinbasen,  sowie  neutrale  K^krper. 

NmJi  O.  Döbner  und  W.  t.  Hiller  (4)  lassen  aidb  Be- 
melpge  (6)  des  CkinaUms  mit  Hülfe  sämmtttcber  Homolegea 


(1)  Ber.  1884,  1965.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  780.  —  (8)  JB.  f.  188S,  ISn. 
—  (4)  Ber.  1884,  1712.  —  (6)  JB.  t   1888,  ISSS. 
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im  AoetaldehTdB  mit  primäreni  Alkobolradical  gewinneD,  w&h-* 
rand  die  mit  fiecaadftrem  Radical  in  anderer  Kiohtong  wirken« 
£b  worden  Chinmldine  dftrgeet^t  mit  Proptomaldekjfd,  normalem 
Bmitfraldehj/d,  l$m>aU^aldAyd  mid  OenamAahUhydy  nnd  swav 
oadi  dem  beim  gewöhnlidien  ChinaMin  befolgten  Verfifthren  (1)« 
—  Daa  Yoa  F.  H.  Kogler  mit  Hülfe  von  Propionaldehyd  ge^ 
wonnene  Homologe  des  Chinaldins,  CnHnN;  kryttaUiiirt  ans 
Aethar  in  groften  Prismen  vom  Schmelsponkt  56^  und  Siede« 
p«nkt  268  bia  269^  (711  mm  Barom.),  die  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol^  Bemsol  nnd  Aether  Utoen.  Havs*» 
hofer  fand  die  Erjstalle  monoklin.  Die  Balae  mit  Mineral^ 
storen  sind  sehr  leicht  in  Wasser  Itfslidi.  Das  Bulfai  nnd  Chkr* 
kgdrai  krystallisiren  aus  Alkohol  in  kleinen  fiurUosen  Prismen« 
Das  CUoropkUüuU,  das  POerqi  und  das  # oMr«  Öbromai  mnd  schwer 
iMüch.  £r8lereB,(Ci«HitN.Ha),.PtG]^kr7stallisirtaoshei&em 
Wasser  in  hellgdben  feinen  Nadeln  oder  schönen,  künoriiom* 
bischen  Zwillingskrjstallen.  Das  pikrins.  Säle,  CitHisN  « 
GfHtNtOfy  wird  ans  heilser  wässeriger  Lttomig  in  gdiben  Krj« 
stallen,  das  samre  chromsaare,  (C!itHisN)t .  CrsOTHf ,  in  gelbbraunen 
kleinen  Prismen  erhalten.  Das  dnrch  Erwärmen  der  Base  mit 
Jodmethjl  (je  1  Md.)  auf  dem  Wasserbade  entstehende  Jod^ 
MSliy^,  CitHiiN .  CHfJy  ist  in  heUsem  Wasser  und  heifiiem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  nnd  kiystallisfart  daraus  in  dtronen- 
gdben,  in  Aether  unlöslichen,  bei  196®  unter  partieller  Zer- 
setaong  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  Oxydation  der  Base,  in 
der  beim  Chinaldin  (2)  angegebenen  Weise,  mit  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  entsteht  eine  bei  140®  sdmielzende,  aus 
beiisem  Wasser  in  farblosen  EiTstallsn  adi  aosschetdende  Säure, 
(niBtNOi,  welche  ein  schwer  lösliches  Kupfm-mk,  (Ci]HsNOt)tCu, 
und  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  bei  260®  siedendes  Me* 
ikflchmoUn,  CitHoN,  giebt ,  dessen  Pladnd^pdiok,  (CioH»N . 
Ha)t.PtCl4.2HtO,  in  orangegelben  Nadeln  krystaUisirt  Der 
Eösper  ist  wahrscheudich  ß^ÄhOghUmolm  (3),  CsH^-N^OH-O 


(1)  JB.  t  ISSa,  182d.  —    (2)   JB.  f.  1888,    1825.  —   (8)   Vgl.   Biedel, 
JB.  f.  ISSS,  1210  <]9-A6th7lbeiiso«bkiolin). 
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(CH8)»CH-].  Die  bei  140^  schmelsende  Sinre  ist  denmaoh 
ß'M^lohinolinmonooarban$äur€,  C6H4K-N=0(COtH)-C(CH8>= 
CH-],  und  die  Base,  aus  welcher  sie  entstand,  ein  (a-)  Aeih^hß- 
meihylchinolin,  C«H4=[-N«C(CHft)-C(CH,)-CH-].  Um  das 
Aethylmethylchinolin  vollständig  zu  reduciren  ist  12  stündiges 
Erhitzen  mit  4  Thln.  Salzsäure  nnd  überschüssigem  Zinn  er- 
forderlich. Die  Hydrob<k8B^  CisHitN;  ist  eine  farblose,  angendim 
riechende,  bei  260  bis  262^  (718  mm  Druck)  siedmde  Flüssigkeii 
Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  Rothfiirbung;  mit  salpetriger  Säure 
eine  gelbrothe  Nürasoverbindimff,  Das  PlaHndoppßUaU  ist  em 
hellgelber  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Chlarkydrat  ist 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  ooncea- 
tnsch  gruppirten  ÜEurblosen  Nädelchen.  Als  Nebenproducte  treten 
bei  der  Darstellung  des  a-  Aethjl-^-methylchinolins,  Manopro- 
pylanüin  und  in  geringerer  Menge  die  soeben  besduriebene  Hjdro- 
baseauf.  Das  erstere,  C!eH6NH(C8H7),  ist  eine  bei  214  bk  216^  sie- 
d^ide  Flüssigkeit,  die  eine  krystallinische  Nitro$ov0rbindung  und 
ein  in  langen,  radial  angeordneten  Prismen  krjstallisirendes  CMo- 
ropkuinat  liefert.  DieHydrobase  tritt  in  beträchtliche  Menge  auf, 
wenn  dem  Q^misch  von  Anilin  und  Propionaldehyd  die  Sak- 
sänre  nach  und  nach  zugesetzt  wird.  —  Das  ans  normalem  Bu- 
tyraldehyd  und  Anilin  entstehende  Homologe  des  Chinaldins  ist 
ein  bei  290^  siedendes  Oel ;  sein  jRAro^  krystallisirt  gut  Die  Base 
erhielt  äeaNameaP^opyläihylohinolinj  C14H17N. —  AusIsovale^ 
aldehyd,  Anilin  und  Salzsäure  erhielt  J.  Spady  ein  BiUyl- 
propykhtnolin ,  CieHtiN,  dn  hdlgelbes,  ohinaldinähBlioh  rie- 
chendes, bei  203  bis  294^  siedendes  Oel.  Die  8alee  krystalli- 
siren  gut  Das  Nitrat  ist  in  kaltem  Wasser  ftst  unlöslich  und 
scheidet  sich  als  ein  allmählich  krystatUnisch  werdendes  Od  ab. 
Das  Cklorkydrai  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in 
schiefwinkeligen,  farblosen  Platten.  Das  gleichfalls  leicht  lös- 
liche Sulfat  krystallisirt  klinorhombisch.  Das  Chloroplatina^ 
(CieHnN.HCl)t.PtCU,  besteht  aus  gelben,  sdiwer  lösUchen 
Nadeln,  das  pikrina.  Salz^  CisHnN .  CeHaNtO?,  aus  grolseo, 
gelben  Blättchen.  —  um  mit  Oenanthaldehyd  (Oenanthol,  not- 
mcUer  Heptylaldehyd)  ein  Homologes  des  Chinaldins  zu  eriiahoi, 
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erhitet  man :  denselben  (75  g)  mit  Anilin  (20  g)  und  concentrirter 
BalzBäure  (€0g)  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  behandelt 
die  obere  ölige  Sdiicht  mit  Wasserdampf^  übersattigt  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  mit  Alkali^  nimmt  mit  Aether  auf  und  fiLllt 
die  alkoholische  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  mit  Pi^ 
krinsäure.  Aus  dem  so  in  schönen  gelben  Nadeln  resultirenden 
Pikrate  setzt  man  die  Base  durch  Ammoniak  in  Freiheit.  Die- 
selbe —  das  Hexylamylchinoltn,  C2oHt9N  —  ist  ein  farbloses, 
zwisdien  320  und  360^  unzersetzt  siedendes  Gel;  das  bei  —  15® 
dickflüssige  aber  nicht  fest  wird.  Seine  Neigung,  mit  Säuren 
Sake  zu  bilden,  ist  gering.  Conoentrirte  Salzsäure  löst  es  nicht, 
woU  aber  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Wasser 
scheidet  die  freie  Base  als  Oel  wieder  ab.  Aus  alkoholischer 
Lösung  wird  das  Sulfat  in  Nadeln  od^  warzenförmigen  Erj- 
stallen  erhalten.  Das  Pikraf,  C80H29N .  CeHsNsOy,  bildet  gelbe, 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
Platindoppelaah,  (CsoHisN  .  HCl)s .  PtCU^  bildet  grofse  gelbe  Blät- 
ter. Als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  dieser  Base  ent- 
steht eine  Telrahydrobase,  CsoHs^N,  die  sich  in  der  Mutterlauge 
Tom  pikrins.  Hexjlamjlchinolin  vorfindet  und  daraus  durch 
F&llai  mit  Ammoniak  und  Aufnehmen  mit  Aether  gewonnen 
werden  kann.  Sie  siedete  in  unreinem  Zustande  zwischen  270 
und  310®.  Ein  krjstallinisches  PHercU  und  ein  Chloroplatinat 
liefert  sie  nicht.  Salpetrige  Säure  fUlt  aus  ihren  Lösungen  ein 
gelbes  Oel,  wahrscheinlich  eine  Nitrosoverbindung. 

p-Monochlorckinaldin,  CioHgClN,  krystallisirt  nach  E.  Haus- 
hof er  (1)  monosymmetrisch  und  verhält  sich  a  :  b  :  c^s  2,2530: 
1  :  6,6778;  ß  ist  79042'.  Es  sind  die  Formen  OP(OOl),  P(Tll) 
nnd  — P(lll)  vertreten,  aber  mit  unvollzähliger  Flächenent- 
wickdung.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (001) :  (100)  =  19^42", 
(001)  :(111)  =  66«30'  und  (100):  (111)  —  64<04'.  Die  optischen 
Axen  fallen  in  die  Symmetrieebene. 

Derselbe  (2)    untersuchte    das   o-Oxychinaldin  (3)   kry- 

(t)    ZeiUcht.  KrjBt   •,   528.  —   (2)  Daselbst,   527.  —   (8)    Dieser  JB. 
B.  783. 
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staUograpluflch.  Das  System  ist  das  rhombisohe  :  a  :  b  :  c 
^  0,8942  :  1  :  1;8481.  Es  wurden  nur  dieFbUshen  der  Pyramide 
P(lll)  beobachtet  Die  gemessen^  Winkel  waren  (111)  :  (111) 
«r  77^40'  und  (111):  (111)  =  39«40'.  Die  optischen  Verhih- 
nisse  konnten  bei  der  geringen  Durchsichtigkeit  der  Eryatalk 
nicht  festgestellt  werden. 

L.  Berend  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  ParakMjfd 
axiXy  lidin,  welches  nach  Jacobson 's  Angabe  aus  o-X7lol(2) 
bereitet  worden  war,  einen  Körper  yon  naheau  der  Zusam- 
mensetzung eines  Dfmeihylchinaidin$.  Derselbe  sdunobs  bei  69 
bis  70^;  löste  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  kaun 
in  Wasser.  —  Nach  W.  Merz  (3)  liefert  die  bei  jener  Reac^ 
tion  entstdiende  Base,  C11H14N;  ein  in  mikroskopischen,  bttachel- 
förmig  verwachsenen  Nfidelchen  krystaUisirendes  Phtindoppd- 
aaU,  C!iÄ4N.2HCl.PtCl4. 

Nach  E.  Haufihofer  (4)  krystellisirt  DimeikyhhiMidk, 
CisHiaN,  monosymmetrisch  und  ist  a  :  b  :  c  ss  1,0255  :  1  : 
1^2489,  ß  =  62<28'.  Die  Eryst^e  zeigen  die  CombinationeB 
0P(001),  ooP(llO),  Poo(lOl)  und  ooPoo(lOO).  Die  Funda- 
mentalwinkel  sind  (001):  (110) =70W,  (110):  (110)  =  84^34^  und 
(101):(00f)  =x  112^02'.  Die  Ebme  der  optischen  Axen  ist  die 
Symmetrieebene. 

B.  Henriques  (5)  erhielt  Monoäikyl'ß^apktylamin  aas 
/}-Naphtylamin  nach  den  bekannten  Methoden  in  Form  einei 
dicken,  in  der  N&he  der  Quecksilberthermomet^rgrenze  unzer- 
setzt  siedendes  Oeles,  das  in  einer  Kältemischung  flüss^  blieb. 
Das  Chlarhydrat,  CioH7N(CsH6)H  .HCl,  Idst  sich  leicht  in  hebern, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  erschwit  daraus  in  schteen  butt- 
rigen, bei  235^  schmelzenden  Erystallen.  Bei  der  DestillatioB 
tritt  nur  ganz  geringe  Salzsäureabspaltung  em.  Aus  der  wiasarigei 
Lösung  wird  es  durch  Säuren  gefiÜU.  Nitrit  erzeugt  in  saurer 
Lösung  ein  bei  49^  schmelzendes  NikvaoäAyl-ß-naphijflam», 
CioH7N(CtH6)NO,  das  aus  Alkohol  oder  Eisessig  sich  in  wdlsen 


(1)  Ber.  18S4,   668.  —  (2)  JB.  f.  1878,  886.  ^  (8)  Bor.  1884,  UM.  - 
(4)  ZeitBchr.  KxTit.  9,  637.  —  (6)  Ber.  1884,  S668. 
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Krjmiailen  Bxmcheiiei  und  mit  ooneentrirter  SdiwaMsCoro  eine 
gelbe  Färbung  giebt. 

Ch.  Ris  und  A.  Weber  (1)  haben  Nitroderivate  des 
ß-D%nap\tglamin8  (2)  dargestellt.  Dinürthß-dinaphtylamiH  eni« 
steht  beim  Eintragen  der  Base  in  ein  gdctthltee  Gemisch  von 
Eisessig  mid  rauchender  Salpetersäure.  Die  Verbindung  kry- 
staüisirt  aus  Cumol  in  gelbrothen  Nadehi  oder  feinen  Prismen^ 
die  bei  224  bis  225^  schmelzen.  —  Tetranüro-ß'dinaphtylamin 
entsteht  meistens  neben  dem  Diderirat  und  fast  ausschliefsHch  wird 
es  eriialten^  wenn  bei  der  Nitrirung  nicht  gektkhlt  wird.  Der 
Körper  löst  sieh  sdir  schwer  in  Benzol  und  Cumol;  dagegen 
leichi  in  siedendem  l9itrobenzol,  aus  welchem  es  beim  Erkalten 
in  gelben  krystallinischen  KOmem  vom  Schmelzpunkt  285  bis 
386^  sich  ausscheidet  Nitrirt  man  mit  rauchender  Salpetersäure^ 
so  entstehen  höher  nitrirte  Producte,  die  in  Alkalis  lösKeh  sind. 

Zd.  H.  8k raup  (3)  erhielt  aus  dem  ß-Amidotkinolin  von 
Riemerschmid  dureh  Erhitzen  mit  Kitrobenzol^  Olycerinund 
Sdnrefebäure  in  ziemlich  guter  Ausbeute  PhmanihroUn. 

Zd.H.  Skraup  und  O.  W.Pischer  (4)  machten  Mitthei- 
hragen  über  Meikylphenemthr^lim,  CisHioNf.  Das  erforderlidie 
safaM.  Tohijlendiamin  (CHa  :  NH«  t  MHi  «»  1:2:4)  wurde 
ans  dem  gewöhnlichen  Dinitrotoluol  (Schmelzfr.  71^)  dunäi  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäui«  dargestelll  und  zwar  wurde  £reet 
die  erste  Erf staffisation  aus  der  mit  HüMe  von  SdiweMwMser- 
steff  entzinnten,  sodann  eingedampftoi  Flüssigkeit,  verwende! 
Maa  erintzt  40g  des  Sahses  mit  30g  Nitrobenzol,  100g  Gfy- 
cerin  und  100  g  Schwefrisäure  4  Stunden  lang  zum  Sieden,  v^- 
dOnat  mit  Wasser ,  treibt  das  unveränderte  Nitrobenzol  mit 
Wasserdampf  ttber  und  macht  die  rückständige  Flüssigkeit  al- 
kaUsdi.  Das  ausftdlende  sehwarzbntane  Barz  lieferte  durdk 
LöflWi  in  verdünnter  SiAnäurcy  ESndampfen  und  längereff  Stdien- 
lassen  nach   vorsichtigem  Alkohdzusatz   ELrystalle   von    sab». 

(1)  Bbt.  iea4|  197.  —  (2)  JB.  t  1880,  628;  f.  1881,  4M,  670;  t  1888^ 
567;  t  1888,  741.  —  (8)  Monatth.  Chem.  S,  581;  Wien.  Aoad.  Her. 
(8.  Abth.)  MI,  360.  —  (4)  Monatth.  Ghem.  6 ,  588;  Wien.  Aoi^.  Ber. 
(8.  Abtli.)  MI,  858. 
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UtÜiylfhm^nUihtoUn.  DiJ  Mutterlauge  enthielt  eine  in  Waaser 
unlösliche  Base^  deren  Chlorhjdrat  harzig,  in  Wassor  finlaerst 
leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist,  i^ährend  das  chroms.  Salz 
in  Wasser  unlöslich  ist  Diese  Base  konnte  weder  durch  Um- 
krystallisiren,  noch  durch  Destillation,  wobei  sie  sich  zersetzte, 
gereinigt  werden.  Das  salz&  Methjlphenanthrolin  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdünnten  Alkohol  gereinigt  Es  löst 
sich  in  solchem  in  der  Hitze  sehr  leicht,  in  der  Kälte  schwer. 
Löst  man  das  salzs.  Salz  in  Wasser  und  versetzt  kochend  mit 
Elaliumdichromat,  so  fallen  gelbliche  Nadeln  eines  ChromaU  aus, 
welches  aus  Wasser  in  rothen  spröden  Nadeln  krystidlisirt  Das 
daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Methjlphenanthrolin  bildet 
du  hellbrätinlidies,  leicht  erstarrendes  Oel.  Es  enthält  Krystall* 
Wasser  und  lä&t  sich  wegen  heftigen  Schäumens  beim  Destilliren 
direct  nicht  rectificiren.  Nadi  dem  Trocknen  bei  100®  dagegen 
gelingt  diese  Operation  unschwer  und  resultirt  alsdann  die  Base 
als  wasserfreies,  gelbliches,  sehr  leicht  krystaUinisch  erstarren* 
des  Oel.  Dasselbe  siedet  oberhalb  der  QuecksilberthermiNneter- 
grenze,  wenn  rein,  fast  unzersetzt.  In  seinen  Löslichkeitsver- 
hältnissen  ähnelt  es  dem  Pbenanthrolin  (1).  Es  riecht  schärfer 
als  dieses.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  es  sofort  weiüs  und 
undurchsichtig,  indem  die  Kry$tallu>as9erv€Tbindung  (-|-5HtO) 
entsteht.  Diese  krystallisirt  in  ziemlich  kurzen  Prismen,  deren 
Schmelzpunkt  wie  derjenige  der  wasserfreien  Base  bei  95  bis  96^ 
liegt.  Heifses  Wasser  löst  die  Base  etwas  schwerer  ak  kaltes. 
Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  EisencUorid 
gelblichbraun,  scheidet  mit  sfdpeters.  Silbw  allmählich  kugdige 
Aggregate  von  weifsen  Nädelchen,  mit  essigs.  Kupfer  nach 
einiger  Zeit  lange,  weiche,  blaue  Nadeln  ab.  Das  basiBche  Ckhr* 
hydrat,  Ci8HioNt.HCl.4HtO,  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Al- 
kohol auch  in  Gegenwart  freier  Salzsäure  in  langen  durch* 
sichtigen,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingtist  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Bei  100^  entweicht  das  Erystallwasser  langsam, 
bei  110^  rascher,  aber  unter  Zersetzung  des  Salzes  in  Base  und 

(1)  JB.  f.  18S2,  525. 
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Sänre.  Das  chrovu.  Sah,  (CuHioNg)! .  HtCrtO?,  wird  bei  rascher 
Erjstallisation  in  weichen  gelben,  bei  langsamer  in  spröden 
rothen  Nadeln  erhalten,  welche  letztere  beim  Aufbewahren  bald 
gelb  werden.  Heifses  Wasser  löst  ziemlich  leicht,  kaltes  sehr 
schwer.  Das  Chlaroplatinat,  CisHioNt .2HCl.PtCU.2HsO,  ist 
ein  hellgelber,  krjstallinischer,  in  Wasser  nnd  Salzsäure  auch 
in  der  Siedehitze  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  Die  Pt- 
Jcrinsäureverbindung  ist  ein  krjstaDinischer,  in  kochendem  Al- 
kohol sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  bei  253^  unter 
yoriiergehender  BraunfiLrbung  schmilzt.  Die  Oxydation  der 
Base  läfst  sich  am  besten  durch  Erwärmen  von  8  g  derselben 
mit  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Lösung 
und  allmählichem  Zusatz  unter  steter  Kühlung  von  10  g  in  wenig 
Eisessig  gelöster  Chromsäure  bewirken.  Man  ftllt  mit  wässe- 
riger Ohromsänre  nach  beendeter  Reaotion  und  entspreqhender 
Verdttnnung  mit  Wasser  die  unveränderte  Base  sammt  der 
Haaptmenge  der  entstandenen  Säure  aus,  zerlegt  den  Nieder- 
scUag  mit  Ammoniak  und  dampft  das  Filtrat  ein.  Dabei  schei- 
det «ich  unter  Ammoniakverlust  die  Säure  in  gelben  Nadeln  ans* 
Zur  vöUigen  Reinigung  wird  sie  in  kochendem  Eisessig  suspen- 
dirt,  Salzsäure  bis  zur  völligen  Lösung  angeleitet  und  dann 
etwa  1  VoL  Wasser  zugesetzt  Die  Säure  wird  so  in  fast  weifseni 
weichen  Nädeldien  gewonnen.  Diese  PhenantkroUnmonocarbim' 
9ämr&,  QisE^sOt;  löst  sich  kaum  in  kaltem,  sehr  schwer  in 
heifeeni  Waes^,  schwer  in  Alkohd,  Eisessig  und  verdünnter 
Essigsäure,  leicht  in  Alkalilaugen  und  Mineralsäuren.  Schmdzen 
erfolgt  unter  Zersetzung  bei  277^  Die  Säure  krystaUisirt  wassmr* 
frm  und  giebt  weder  mit  Eisenchlorid  noch  mit  schwefeis.  Eisen- 
ojeydul  eine  Färbung.  Das  Caldumaak,  [(C],H7NBOs)sCa.öHtO]8. 
CtgHgNtOfl,  bildet  weilse,  undurchsichtige,  in  Wasser  leicht  lös* 
liehe  Nadeln.  Dasselbe  war  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser 
und  kohlens.  Calcium  bis  zur  völligen  Lösung  der  Säure  und 
atari(es  Concentriren  des  Filtrates  dargestellt  worden.  Bei  der 
Destillation  des  Salzes  mit  Aetzkalk  in  Dunkehrothglühhitze  ent- 
stand Phenanthrolin. 
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E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner  (1)  berichteten  aW- 
mala  (2)  über  die  Aayline.  Die  Besultate  d^  Untersuchungen 
wurden  schon  im  vorigen  Jahresberichte  (Seite  759)  aus  einer 
anderen  Quelle  gebracht.  Nachzutragen  ist  u.  a.  der  Schmelz- 
punkt (263  bis  265^)  des  Dwnethyldiäthyl-p'phenylendiamins. 

Nach  P.  Griefs  (3)  ist  es  eine  sehr  charakteristische 
Eigenschaft  aller  Diazoverhindungen ,  die  nicht  Sulfosäuren 
sind,  Perbromide  zu  bilden.  Das  Diazocusobenzol  giebt  ein  solches^ 
welches  einen  braunrothen  krystallinischen  Niederschlag  bildet 
Durch  Ammoniak  wird  es  sofort  in  Triazocizobenzol  (Diazoazo- 
benzolimid),  C6H5N=NC6H4N-N»N,  verwandelt,  welches  in  hdl- 

gdtben,  explosiven  Nadeln  krystallisirt ,  sidi  nicht  in   Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  btet. 

Tk,  C  u  r  t  i  u  s  (4)  stdlte  Z>faeo-  und  DüuMamidovmrÜHdutfgm 
der  FeitreAe  dar.  Dem  von  Ihm  (5)  früher  durch  Yenf^tm 
einer  wässerigen  Lösung  des  salzs.  BlycocoU'(GHyem')A€lkgl' 
äihmrn  mit  salpetrigs.  Natrium  eiiialtenen  öligen  Körper  von  der 
Znsammensetzung  CiHeNiOs  eines  Diazo^sig&thers  (&),  in  dem 
ein  Atom  Wasserstoff  fehlt,  entsprechende  Verbindungen  liefera 
auch  die  Chlorhydrate  der  Aether  von  Alanin,  Tyroein,  Lewm, 
Amidomalonsäure  und  Asparaginsäure ,  indem  sie  in  Form  von 
gelben  Oelen  die  um  1  Wasserstoffittom  ftnneren  Diasoverftin- 
dungem  der  Säureäther  liefern.  Unentschieden  ist  es  noch, 
ob  die  um  1  Atom  H  ärmeren  Diazopropionsäure-,  Diazobeni- 
steinsäureäther  u.  s.  w.  aus  den  Nitriten  der  betreffsnden  Amido- 
säureäther,  wie  der  Diazo^sigäliter  (6)  aus  salpetrigs.  Amide- 
^8sig6änre-(Ol7cocoll-)äther,    durch    Abspaltung    von    8  MsL 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  (lAlblh.)  99,  766.—  (3)  JB.  f.  IB89,  50B,  IM;  t 
1S81H  768.  -^  (8)  Ber.  18»«,  806  (3).  -*  (4)  B^  1884,  8B8|  xgL  mmk  &mm 
JB. :  Säuren  der  Fettreihe.  —  (6)  Ja  f.  1888,  1040.  Dort  ift  die  Yedusdnat 
fUsohlidi  als  DiazoSsdglther  minos  1  Mol.  H,0  bezeichnet  —  (6)  Biefatiger 
wAre  der  Körper  TieUeicht  DehifdrodioMiitigiäiMreäther  in  nennen.    (RIJ. 
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Wasser  entstdien.  IHa8C^aHg$äur€-Meihtfl',  -Aethyt-  and  -Amyl* 
ather  entstehen  ans  den  mlpeirigs.'  Ämidö^&igöthem  thatsäcblieh 
durch  Abspaltnng  sweier  Mol.  Wassor.    Die  Nitrite  erhält  man 
leicht  dnrch  Schütteln   der  salzB.  Aether  in  trockenem  Aether 
mit  salpetrige.  Silber^   Ausziehen  des  Niederschlags  mit  kaltem 
absolutem   Alkohol  und  Verdunsten  der  Lösung  im  Vaooum. 
Balpetr%g$äuT€'QlyooeoUäüiyläaierj  NO9H .  NEtCHsCOOCtH»,  bU* 
det  so  dargestellt  grofse  farblose  Erystalle.  Uebwläfst  man  den- 
selben kurze  Zeit  sich  selbst  oder  erhitzt  ihn  auf  etwa  50^  oder 
destilh'rt  ihn  mit  Wasserdampf,   so  zerfällt  er  in  Wasser  und 
jenen    wasserstoffärm^ren    Diazo^ssigäther,    CHN|00Q(C|H5). 
Dem  umstände^  dals  in  den  Diazoverbindungen  der  Fettreihe 
das  Stickstoffdoppelatom  2  Affinitäten  des  Methjlkohlenstofis  der 
EBsigsäure  sättigt,  schreibt  Derselbe  die  grolse  Beständigkeit 
jener  Körper  zu.    Die  ganz  reinen  Diazo^sigäther  können  in 
Quantitäten  von  2  bis  8  g  bei  gewöhnlidiem  Luftdruck   unzer- 
setet  aus  dem  Oelbade,  nicht  aber  über  freier  Flamme  destillirt 
werden.    Diazoössigsänre-Aethjläther  siedet  uner  721  nun  Baro- 
meterstand bei  148^.    Er  läfst  sich  durch  Destillation  mit  Was* 
serdampf  reinigen.    Bei  den  meisten  Umsetzungen  des  Körpers 
werden  die  Stickstoffatome  abgespalten.    Ib  allen  d^ot  Fällen, 
in    d^ien  Wasser   zugesetzt  wurde   oder   welches  aus  d^i  in 
Beaction  getretenen  Körpern  gebildet  werden  konnte,  entstan- 
den OljfcolMäuTßderivaie.    So  liefern  Eisesug,  Benzoösäure  resp. 
Hippursäure    in   höherer  Temperatur    glatt  Acetyl- ,    Benzoylr 
beziehungsweise  EippurylglycoUäweiUher,     Die  Halogene  und 
Mineralsäuren  reagiren  schon  in  der  KXlte  äufserst  heftig  mit 
dem  Diazoössigäther.    Ein  Tropfen  Schwefelsäure  bewirkt  eine 
starke  Detonation.    Chlor,  Brom  und  Jod  erzeugen   die  dihalo- 
genisirten  Essigäther,  Wasserstoffsäuren  in  wässeriger  Lösung 
neben  halogenhaltigen  Essigäthem  stets  Oljcolsänreäther.  FIuIb- 
live  giebt^  je  nach  der  vorhandenen  Wassermenge,  sogar  aus- 
scUieftlich  Glycolsäure-  oder  Diglycolsäureäther.   Die  trockenen 
gasförmigen  Wasserstoffsäuren  erzeugen  nur  die  einfach  halo^ 
genisirten  £ssigäther.  —  Beim  Erhitzen  von  Diasoässigäther  jssik 

und  Behandeln  des  täkg&a  Produeter  mit  ver* 
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dünntem  Alkali  entsteht  Phenylessigsäture.  ^enzamid  und 
Dia2o@8sigätIier  liefern  in  der  Hitze  nicht  den  erwarteten  Hlp- 
pursänr^ther ,  sondern  einen  schön  krystallisirenden,  nentral 
reagirenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  95^ ,  der  noch  zu  unter- 
suchen ist.  Toluol  reagirt  nicht  auf  den  Diazoäther,  auch  nicht 
in  der  Siedehitze.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  in 
ätherischer  Lösung  ergiebt  der  Diazoässigftther  Hydrctzinesfig- 
Säureäther,  der  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte 
reducirt  und  dessen  saUs.  Balz  beim  Verdampfen  der  Lösung 
mit  Salzsäure  rasch  in  salzs.  Glycocoll  und  Chlorammonium 
zerfUlt*  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  Diazo^ssigäther 
unter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  eines,  braunen  Nie- 
derschlages. Natriumalkoholat  füllt  aus  einer  Aetherlösung  des 
Diazoössigäthers  ein  gelbes  krystallinisches  Salz^  wahrschdnlich 
eine  Verbindung  des  Alkoholats  mit  dem  diazotirten  Aether. — 
Beim  Einleiten  der  vermittelst  arseniger  Säure  und  Salpetersäure 
^itwickelten  Gktse  in  eine  ätherische  Lösung  des  freien  Oly- 
eoeollätkers  (1)  fUllt  zunächst  in  greiser  Menge  ein  orange- 
gelbes^  in  Aeth^  unlösliches  Oel  aus,  das  Curtius  nach  sei- 
nem Verhalten  ftlr  Diazoamido'iangaäureäiher  hält.  Diazo^ig- 
äther  bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  erst  später.  Die  Amido- 
säuren  der  Fettreihe  an  und  für  sich  sind  nicht  flLfaig,  bestän- 
dige Diazoyerbindungen  zu  liefern,  ebensowenig  bei  den  zwei- 
basischen Säuren  die  sauren  Aether,  wohl  aber  die  neutralen. 
So  ergiebt  Aeparaginsäure-Monoäthyläther ,  dessen  Chlarhydrat 
aus  einer  Alkohollösung  der  Säure  durch  Salzsäuregas  bei  niedriger 
Temperatur  gut  krjstallisirt  gefällt  wird,  mit  Natriumnitrit  keine 
beständige  Diazoverbindung ,   während  der  Diäthyläther  Diazo- 


(1)  Zar  DargteUung  desselben  wendet  man  statt  der  im  JB.  f.  1888, 
1040  angegebenen  Methode  vorthetlkafter  die  folgende  an.  Man  sobSttell 
sein  Cblorhjdrat  mit  Bilberoxjd  und  trockenem  Aether  einige  Standen, 
verdunstet  das  Filtrat  über  Baryambydrat  nnd  destillirt  den  Aether  im 
Vaeaom.  Die  Ansbente  betrftgt  75  bis  80  Proo.  der  Theorie,  der  Siedepunkt 
tot  149*.  Behufki  Ungerer  Aufbewahrung  mofr  der  Aetiier  stark  mit  troeke* 
nem  AethjrlAther  Tertetst  werden. 
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bemstetnsäureäiher  liefert  Eine  durch  längeres  St^enlas- 
sen  des  Diazo^igäthers  mit  concentrirtem  wässerigem  Am- 
moniak erhaltenen  LOsung  des  Aethers  hinterlä&t  beim  Ver- 
dunsten im  Yacuum  über  Schwefelsäure  eine  branngelbe ,  kry- 
stallinische;  in  Aetbepr  imlösliobe  Masse,  die  aas  absolntem  Al- 
kohol in  schönen  goldgelben^  ^nter  Zersetzung  bei  97^  scbmel- 
senden  Blättchen  krystaUisirt;  die  sich  wie  ein  Dtatoacetamid^ 
CHNt.CO(NH>),  verhalten.  —  Das  schön  krystallisirende  «o/- 
p€irig$^  Benylamin  zerfUllt  beim  Erwärmen  sofort  unter  starker 
Stickstoffentbindung,  DiazobemyUn  scheint  demnach  nicht 
existenzfähig  zu  sein. 

Eine  fast  gleichzeitig  mit  der  Abhandlung  von  A.W.  Hof- 
mann (1)  über  die  Umwandlung  aromatischer  Amine  in  Phe- 
noläiher  erschienene  Publication  von  S.  Hall  er  (2)  handelt 
ebenfalls  von  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Diazok9rper  und 
zwar  zunächst  desgleichen  auf  schwefeU,  Dia»ocumol  aus  festem 
Oumidin  (Peeudooumidin).  Doch  wurde  in  diesem  Falle  das 
Diazocnmolsulfat  zuerst  isolirt,  sodann  unter  einem  Druck  von 
200  mm  Quecksilber  längere  Zeit  mit  99  procentigem  Alkohol 
gekocht.  Der  Verdampfungsrückstand  des  Alkohols  stellte  nach 
dem  Schütteln  mit  Alkalilauge  und  dem  Entwässern  mit  festem 
Kalinmhydrat  ein  bei  211  bis  215®  siedendes  Od  dar.  Die  bei 
212  bis  213®  (uncorr.)  (3)  übergehende  Hauptfiraction  erwies 
sich  als  Cumenyläthyläther ,  CsHt(CHs)8QCtH6.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gewichte  1,70  auf  160^  lie- 
ferte sie  Jodäthjl  und  CumenoL  Auch  konnte  der  Körper 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Cumenol  in  Alkali  mit  Jodäthyl 
am  Bückflufdcühler  gewonnen  werden*  Schwefels.  Diazobenzöl 
lieferte  beim  Kochen  mit  Alkohol  Phenetol,  schwefeis.  ß-Diazo- 
naphialin  neben  wenig  Naphtalin  ß-NaphtoläthjflätherfCioBiiOCtH^, 
der  zu  wasserklaren  KrjstaUen  vom  Schmelzpunkt  34®  und 
einem  Sied^unkt  von  etwa  270^  (uncorr.)  erstarrt  und  durch 


(1)  Dieser  JB.  S.  781.  -  (2)  Ber.  1S64,    1387.  -*  (8)  Vgl.  cUgegen  den 
Ton  Hofm«aa  «.  m.  O.  aiigege))diien  Siedepunkt 
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JodwasserBtoffsttore  in  /)-Naphtol  und  Jodithyl  gespalten 
—  E.  Wroblewsky  (1)  bemerkte  zu  der  yorstehendoi  Ab- 
httidlong  und  der  darin  citirtmi  von  A.  W.  Hofmann(2),  dab 
Er  schon  vor  vielen  Jahren  (3)  durch  &hitzen  von  sehwtfiia. 
Diofsöv^rbindungen  Phenoläther  dargesteIH  habe. 

Nach  C.  Liebermann  und  St.  y.  Eostanecki  (4) 
bildcoi  sich  bei  der  Einwirkung  Ton  DituBOverbindungen  axdJPhe- 
noU  faßt  immer  gleichseitig  zwei  verschiedene  Producte,  die 
durch  kalte  verdünnte  Natronlauge  von  einander  getrennt  wer- 
dmi  könuMi.  Dieser  Befund  ergab  sich  beispielsweise  ftlr  die 
Reaction  zwischen  Diaeobenzol  und  Phenol,  resp.  o-  und  p-Kresol, 
sowie  von  Diazobenzol,  den  Diazocumolen  aus  ßüeeigem  und 
festem  Cumidin  und  von  Diaeoxylol  auf  Besorein.  Die  dabei 
gleichzeitig  auftretenden  Producte  sind  nicht  isomer,  sondern 
die  in  Alkalilauge  unlöslidien  derselben  enthalten  viel  mehr 
Stickstoff  als  die  anderen,  normalen  Producte.  Jene  unldslichen 
sind  nicht  immer  Disazoverbindungen  (siehe  unten).  —  Bei  der 
Darstellung  des  PhenylaeO'P'kreaols ,  CeH6N»NCeHs(0HXi] 
(CHs)[4],  nach  der  Vorschrift  vonMazzara  (5)  entsteht  neben 
jenem  Körper  ein  in  Alkali  unlösliches  Product,  welches  aus 
seiner  Lösung  in  Natriumalkoholat  durch  Wasser  in  braunen 
Nadeln  geftllt  wird  und  sich  aus  verdünntem  Alkohol  umkry* 
stallisiren  läfst  Phmylaeo-o-kreaol,  C^HftNsOeHiCOH^l,  CHsit]), 
kann  ebenso  dargestellt  und  gereinigt  w^en  wie  die  p-Ver* 
bindung.  Es  bildet  goldglänzende  IMättchen  und  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  128  bis  130%  die  in  kalter  .^kalOauge  lödidi 
sind,  Wolle  gelb  färben  und  von  Schwefels&ure  nüt  brauner 
Farbe  aufgenommen  werden.  Neben  diesem  Körper  entsteht 
^ichzeitig  ein  in  AlkaU  unlöslicher  Farbstoff.  —  Auch  bei  der 
Darstellung  des  OumylauoreeordM ,  QHs(CH8)sN»NQeH8(OH}t, 
aus  Diazocnmol  ans  flüssigem  Cumidin  und  Besordn  nach  der 
geiMhnlichen  Methode  entsteht  als  Nebenproduct  ein  in  Alkali 


(1)  B«r.  1SS4^  2708.  —  (2)  Dieser  Ja  B.  781.  —  (8)  JB.  H  1870,  7«& 
(fchwefels.  DiiaooUortolnole  gegen  Alkobol).  «-  (4)  Ber.  1884,  180.  ^ 
(5)  JB.  f.  1879,  466  (p-Oxyasotoluol). 


imlöaKoher  Kdrper.  I>a8  Comybtzoreaorcm  krystalUsirt  aus  Al- 
kohol in  UemeQ  rothen^  bei  etwas  oberhalb  200^  unter  Zer- 
Botrong  Bchmekenden  Nadelxv  welche  concentrirte  Schwefelsäure 
mit  grUnlich-gelbbraaner  Farbe  löst.  Das  in  AUcali  unlösliche 
Froduct  ist  vielieicht  eine  Diacusovenfbindung^  nSmlicb  Osfiiy^aso- 
rtmr^Mzocumjil  ^  [C8H,(CH|)8Ns]tCVHi(QH)«.  Es  löst  sich  in 
stark^er  Schwefebäore  mit  kkschrpthar  Farbe, 

C.  Liebermann  und  St  v.  Kostanecki  (1)  machen 
waiteare  (?)  Mittheilungen  über.  dasVerhaltea  von  Diatidkörpm'n 
g€^en  JRIMOI0.  Durch  Beduction  des  PhenjflaMO'P'kr^aoli^  C$Bs 
NtCtHt(0H)(t](CH|)[4}  9  gdangten  Sie  ssu  gleichen  Resultaten 
wie  NGlting  und  Kohn  (3),  indem  ein  4^ido-p-hire8ol  enV 
stand.  Dies  wurde  aus  Bensol  in  CEurblosen  Nadeln  vom  Schmek^ 
pndLt  136^  erhalten.  Auch  besriehentUch  der  Beduction  dei^ 
Fh0nglaz<hihkre9cla  bestätigten  Dieselben  die  Angaben  von  Nöl- 
ting  und  Eohn,  jedoch  machten  Sie  über  die  LöslichkeitS' 
▼eriüdtaisse  des  dabei  entstdiendea  Amido-^kresols  etwas  ab- 
weidiende  Angaben.  Sie  fanden  es  nämlich  in  Aether,  Benzol 
uad  Chlorofittin  für  die  Earjrstallisation  su  schwer  löslich  und 
krystaUisirten  es  daher  aus  9iedendem  Xylol  um.  Eisenchlorid 
eine  rothe  Färbung.  —  Die  von  Ihnen  in  der  yorigen 
(2)  besfkrochenen^  bei  der  Einwirkung  yon  Diazo- 
beaa<^  auf  Phexiol,  0*  und  p-Kresol  und  von  Diasobenaol  und 
Diasocmnol  auf  BeBorcin  neben  den  in  Alkali  löslichen  sich 
^eidbaeitig  bild^den^  in  Alkali  unlöslichen  Verbindungen  ge-* 
h&ren  in  den  Einadfcttlen  re^rachiedenen  Elpusen  von  Verbindung 
gen  an  und  ihre  Entstehung  hängt  zum  Theil  von  den  Ver- 
sneliabedingungeii  ab»  Hält  man  beispielsweise  bei  der  Dar- 
steUong  des  Phenjlazo-p^kresois  die  vonNölting  und  Kohn  (3) 
«ogcgebeneti  Bfklingungen  ein^  so  entsteht  kein  in  ,Alkali  un- 
bKiUoliee  l^ebenproduot.  Dabei  ist  es  Bedingung,  dais  man  dem 
Beaeüonsgemisch  fUr  die  Kldmig  der  Diazoverbindung  erst 
gentlgende  Zeit  UUst^  bevor  man  es  zu  der  alkalischen  Eresol- 


(1)  Bef.  1864v  876.  ^  (»)  ataha  um  Totige  AUMmdlqng.  ^   (fi)  Diasar 
JB.  B.  805. 
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lOsung  gieist.  Arbeitet  man  bei  der  Darstdhing  des  Pfaenyl- 
azo-p-kresols  nach  Hazzara's  (1)  Angaben  und  bei  d^  Be- 
reitung des  Phenylazo-o-kresols  und  Phenylazophenols  (Oxy- 
azobenzols)  in  entsprechender  Weise,  wie  Liebermann  und 
St.  y.  Eostanecki  (a.  a.  O.)  es  auch  gethan  hattoi,  so 
treten  in  besonders  grofser  Menge  die  in  Alkali  unlöslichen 
Producte  auf.  Diese  entstehen  indessen  auch  beim  Arbeiten 
mit  den  richtigen  molekularen  Verhältnissen.  Man  reinigt  sie 
durch  Lösen  in  alkoholischer  Natronlauge  und  AusKUen  mit 
Wasser.  Bei  vorsichtigem  Wasserzusats  zu  ihrer  AlkohoUOsung 
werden  sie  in  hellgelben  bis  braunen  Nadeln  erhalten.  Die 
Körper  entwickelten  in  den  drei  obigen  Fällen  beim  £rhita^ 
mit  Salzsäure  StickstoflF  und  erwiesen  sich  sämmtlich  als  Dioao- 
amidobenzoL  —  Die  bei  der  VerarbeHung  Ton  Diazoverbmdmt' 
gm  mit  Beaorcin  faßt  immer  entstehenden,  in  Alkali  unlöslichen 
Körper  sind  stets  Düazaverbindungen.  Um  die  bei  derBeaction 
von  salzs.  Diazobenzol  (1  Mol.)  auf  Besorein  (1  Mol.)  und  Kali 
(IMol.)  entstehenden  Producte,  deren  eines  (T7pke's(2)  a-Di- 
OQcyazohenzol)  in  Alkalien  und  in  Alkohol  leicht  löslich  ist»  wäh- 
rend sich  das  andere  (Typke's  ß-Dtasyazobenzol)  in  Alkali  nur 
schwerer  als  jenes,  in  Alkohol  aber  sdir  schwer  löet^  bedi^t 
man  sich  am  besten  des  Alkohols.  Für  das  in  Alkohol  löriidie 
Product,  das  Phenylazoreaorcin ,  C6H5N«NC8H8(OH)t,  ^den 
Sie  den  Schmelzpunkt  168^  (3).  Das  in  Alkohol  schw^ösUehe 
Derivat,  welche  weder  B.  Meyer  und  H.  Kreis  (4)  nodi  auch 
Wallach  (5)  nach  Typke's  Vorschrift  darzustellen  vermoch- 
ten, wurde  von  Wallach  ganz  richtig  als  ein  PhenyMisazo- 
resorcin  angesehen,  abw  irrthümlicherweise  ftbr  id^tiseh  mit 
Seiner  gleich  zusammengesetzten  Verbindung  gehalten,  mit  wd- 
eher  sie  die  Lösliohkeit  in  Alkalilaugen  und  den  Sefamekpuiikt 
gemein  hatte.  Liebermann  und  v.  Kostanecki  erhidten 
den  Körp^   nach  obiger  Vorschrift   in    der  Menge   von   etwa 


(t)  JB.  t  1879,  466  (p-Oxyasotolaol).  —  (3)  JB.  t  1877,  491.  — 
(8)  Tgl.  Typ ke  («.  s.  O.).  -  (4)  JB.  t  1888,  791.  —  (6)  ja  f.  1881, 
1488. 
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25Proc.  vom  PhenylazoresoroiD^  beim  Arbeiten  mit  so  eono^itrir- 
ten  Flüsugkßiten y  wie  sie  Nölting  und  Eohn  (a.  a.  O.)  fttr 
Ph^njlasso-p-kresol  anwandten,  dagegen  in  einer  Anabeute  von 
66  Proa  der  Gesammtmenge.  Das  I^myldüazoresaroin,  (CeHs 
Ns)tCtHt(0H)t9  löst  sich  sdir  sdiwer  in  Alkc^ol;  1  Liter  ko- 
chender Alkobol  nimmt  nur  wenige  Gramm  davon  auf.  Seine 
groisen,  breiten,  rothen  Nadeln  schmelzen  bei  220  bis  222^. 
Um  es  umzukrystallisiren  lOst  man  dasselbe  in  heilsem  Chloro- 
f<mn  und  fallt  mit  Alkohol.  Stärkere  AlkalilOsungen  nehmen 
die  Verlundung  auf,  dagegen  kann  man  sie  durch  Vs  Normalkali- 
ISsung  noch  vom  Phenylazoresorcin  trennen.  Der  Körper  ist 
Wallach's  (1)  a-  und  ß-Beaoremdüaxobenaol  (Phenyldisazo- 
resordn)  isomer.  Er  löst  sich  in  Alkali  und  in  concentrirter 
Schwefelsfiare  mit  braungelber  Farbe.  Sein  Diacetylderivat;  das 
PhmyldüoBodiacehflreaorcin ,  (C6HbN^)sC6H,(OC«H80)9  ,  kry- 
stallisirt  in  bd  137  bis  138^  schmelaenden  orangefarbigen  Na- 
deln. Mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  spaltet  «ich  dieses 
Phenyldiazoresorcin  in  Anilin  und  Diamidareaoroin  ^  CsHf  (OH)t 
(NHf)ty  welches  letztere  mit  den  von  Fitz  (2)  besprochenen 
dB  ideutisch  befunden  wurde.  Snspendirt  man  eine  kleine  Menge 
des  Chlorhydrats  dieses  Diamidoresorcins  in  Chloroform^  schlit- 
telt  mit  2  bis  3  Tropfen  Natronlauge  und  setzt  viel  Wasser 
zu,  so  wird  dieses  Behr  schön  kornblumenblau  gefibrbt.  —  Das 
bei  der  Einwirkung  von  Diazocumol  aus  dem  Cumidin  (3)  aus 
Pscndocumol  (Amidopseudocumol)  auf  Resorcin  neben  einem 
(htmylasoreacrcin  entstehende  in  Alkali  unlösliche  Product  ist 
ein  OumyldüazareMoroin,  [CeH«(CHt)8Ns]sG6H8(OH),.  Jenes 
Comylazoreaorcin,  C6Hs(CH8)8N«C6H«(OH)8 ,  wird  von  AlkaU 
mit  braongelber  Farbe  aufgenommen  und  krystallisirt  in  kleinen, 
rothen  y  bei  199^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Es 
glicht  also  sehr  seinem  früher  (4)  beschriebenen  Homologen. 
Daa  gleichzeitig  gebildete  Cumyldisazoresorcin  stellt  kleine,  rothe, 
in  starker  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  lösliche  Nadeln  vor. 


(1)  JB.  f.  1882,  1484.  —   (2)  JB.  f.  1876,  481.  —    (3)  JB.  f.  1882,  642. 
"^  (4)  Liebermsnn  und  t.  Koitsnaoki,  s.  s.  0. 
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—  Bei  der  Einwirirang  Ton  p-DioMopkBn^iol  anf  Re^ordn  eit- 
steht kein  in  Alkali  unlÖBlichee  Producti  sondern  nur  das  p^Phe- 
netoloMoreaarein ,  welches  schöne    rothe^   leicht    in  Chloroform, 
mftlsig  leicht  in  Alkohol  lösliche  Blätter  vom  Sdimelzpnnkt  165 
bis  167^  bildet  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  braun* 
rother  Farbe  auf.  —  Läfstman  p-Diasophenetol  aufp-£re^  ein- 
wirken^ so  erhält  man  nur  das   in  Alkali  mäfsig  leicht  lösliche 
jhPhm^toUuo-p'kresoly  CsH|(OCH6)N,C«H4(CH»ci],  OH^).   Das* 
selbe  bildet  goldglänzende,  bei  103  bis  104^  schmelzende  Blatt* 
eben.    Seht  wenig  alkoholische  Kalilösung  löst  es  sofort,  vid 
Wasser  föllt  es  grofsentheib  wieder  aus«  Mit  heifser  Salzsäure 
entwickelt  der  Körper  keinen  Stidutoff;  starke  Schwefelsäure 
löst  ihn  mit  brauner  Farbe.    Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure    ergab   die    Substanz   p- Amidophenetol ,   CjH4(NH|) 
(OCsHs),  und  Amido-p'kresol,  von  weldien  sich  das  erstere  dem 
Gemische  der  Chlorhydrate  durdi  Versetzen  mit  Alkali  unter 
Luftabschlufs  und  Schüttdn  mit  Aether  entziehen  liefe.  —  Die  1^- 
führung  des  Diazorestes  in  andere  p-substituirte  Phenole  (1)  ver^ 
ursaohte  grofse  Schwierigkeiten,    so    beim  p-Monochlorpimiolf 
P'Aeophenol  C<H4(OH)N»NC»H40H  und'  p-Mononttroph^nol  (2\ 
p-Azophenol  lieferte  mit  Diazoeomol  aus  Cumidin  aus  Pseudo- 
cumol    ein  Azoderivat,  das    nicht  genügend  gereinigt   werden 
konnte.     p^Nitrophenol  blieb  gegen  dasselbe  Diazoderivat  in- 
different.   Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  schied   sich  Dtoso* 
amidocuma,    CeUt(CH,)8N»N-NHCeH8(CHa)s ;     in    hellgelbea 
Blättchen  aus,  welche  bei  114^  unter  Zersetzung  schmdzen  md 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  Cumidin  und  Cumenirf 
Ueferten.  —  Das  Cumenol,  C«H8(CH5)s(OH)(OH  :  CH,  :  OH,  : 
CH|  sc  1  :  2  :  4  :  ö  ],   welches    sich  aus  dem   Cuialdin  Mt 
Pseudocumol   glatt   durch  Kochen   des   Chlorhjdrats    mit  der 
äquivalenten  Menge  salpetriger  Säure  in  verdünnter  Lösung  er^ 
halten  lälat  und  welches  dabei  in  schönen  weKs^i  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  67  bis   l(fi  und  vom  Siedepunkt  228  Ins  S90* 

(1)  VgL  dagegen  Nölting  und  Kohn,  diesen  JB.  S.  815.  —  (2)  V^. 
Griefs,  diesen  JB.  8.  804. 
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(uncorr.)  in  die  Vorlage  tfbergehty  reagirt  mit  Emnchlorid  niclrt 
und  giebt  mit  nitrosehaltiger  SchwefelBäure  keine  blaue 
Reaetion  (1).  Dieses  Cmnenol  liefert  sehr  leicht  Asoüarbstoffe^ 
die  aber  ebenso  wie  die  vom  /3-Naphtol  abgeleiteten,  soweit  sie 
keine  Salfegmppen  entlialten,  in  AlkalHauge  unlOslidi  sind. 
Ommglazocumenol  j  C«Ht(C!H8)iN»NC6fl(CH8)8(OH)  (mit  obigem 
festem  CoBudin  (2)  dargestellt),  bildet  orangefarbige^  in  Alkali 
ganz  onlOsliohey  bei  147  bis  148^  schmelzende  Nadeln,  die  gntans 
Alkohol  krystaUisiren.  Oonoentririe  Schwefels&ure  löst  es  mit 
orange  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Saksimre  entbindet  es  keinen 
Stickstoff.  Phrnylüzocmmmol,  06H6N-^NC6H(CH8)8(OH)  /  kry^ 
stallirirt  aas  Alkohol  in  prachtvollen  braunen,  lebhaft  glftnzen- 
den,  bei  93  bn  94^  schmekenden  S&ulohen,  die  bei  vcn-sichtigem 
Eriiitzen  kleiner  Mengen  fast  unzersetat  destilliren.  Bei  der 
Beduction  des  Körpers  mit  Zinn  und  Salzsäure  mnls  man  etwas 
Alkohol  zusetzen.  Es  entsteht  ein  9ah8.  Oxycumtdin ,  weldies  in 
Waseer  viel  schwerer  als  das  gleichzeitig  anftr^iende  Anilin- 
ehlorhjdrat  löslich  ist  Zur  ReindarsteUung  jener  Base  löst  man 
die  ersten  Krystallisationen  der  Chlorhydrate  in  Wasser,  ftllt  mit 
NatriomcarbonaÜösung  und  krystallisirt  aus  Benzol  oder  besser 
Aether  um.  Die  Base  soblimirt  leicht  in  weiften,  bei  166  bis 
167®  schmelzenden  Nadeln,  die  verdünnte  Alkalilauge  löst  Ni* 
trosefa^tige  starke  Schwefelstture  giebt  damit  eine  charakteri- 
alisobe,  rothvi<dette  Farbenreaetion.  Das  Chlorhydrat  erzeugt 
mit  EisMiehlorid  eine  leicht  Tergängliohe  Rotiiförbung.  Das 
Bulfat  giebt  beim  Ekiiitzen  mit  Chromsäurelösung  kein  Chinon. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natrium 
entsteht  Diaoet^loxyemntdin ,  C6H(CH8)8(OCsH80)NH(CsH80), 
Behnfii  dessen  Reindarst^ung  man  das  Reactionsproduct  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Ausziehen  in  der  Hitze  mit  wenig 
Petroleumäther  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  resulthrenden 
sekflüeeweifiien  Nadeln  schmidzen  bei  184  bis  186^  nnd  lassen 
sich  leicht    subUmiren.    Alkalien   lösen  dieselben  nicht.    Sulf- 


it) VgL  Liebermftnn   und   ▼.  Kost^neoki,    diesdn  JB.  &•  S04.   -*- 
(2)  JB.  t  1SS3,  643« 
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anilkaUumoBocmnenoly  C6H4(B08K)N.NCeH(OH,)8<OH)  .2HtO, 
erhält  man  ans  40  g  snlfaiiils.  Ealinm^  100  g  20  prooentiger 
Saksäore  und  2  latem  Wasser,  sowie  16  g  salpetrigs.  Kalium 
und  500  com  Wasser  einerseits  und  25  g  Cnmraiol,  22  g  Ea- 
liumhydrat  und  2,5  Litern  Wasser  andererseits.  Man  fmit  die 
Verbindong  mit  Chlorkaliam  aus  und  krystallisirt  die  hellgelben 
Nadeln  aus  Alkohol,  in  welchem  sie  in  der  Wärme  leicht  lös- 
lich sind,  um.  Die  so  erhaltenen  hübschen,  hellorange  geftürbten 
Nadeln  werden  beim  Trocknen  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser 
braunroth.  Bei  der  Spaltung  mit  Zinn  und  Sabuiäure  liefert 
das  Product  Snlfanilsänre  und  An[udocnmenoL 

Nach  C.  Liebermann  und  St  v.  Kostanecki  (1) 
liefert  o-Kretol  wie  Phenol  mit  nitroeehaltiger  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  blaue  Lösung,  ans  welcher  Wasser  einen 
rothen,  in  Alkalilauge  mit  blau^  Farbe  löslichen  Farbstoff  ftllt 
p-Kresol  und  Gumtnol  (2)  aus  dem  Cumidin  ans  Pseudoonmol 
geben  mit  nitrosehaltiger  starker  Schwefelsäure  dne  tiefinranne, 
auf  Wasserausatz  Gas  entwickelnde,  aber  keinen  Farbstoff  ab- 
scheidende Lösung. 

P.  Griefs  (3)  bemerkt  mit  Rücksicht  auf  die  diesbeatig^ 
liehen  Angaben  in  Arbeiten  von  Lieber  mann  (4),  Lieber- 
mann und  St.  y.  Kostanecki  (5),  sowie  Ton  Nölting  und 
Witt  (6),  da(s  auch  Er  (7)  und  zwar  schon  vor  längerer  Zeit  die 
Unrichtigkeit  der  Annahme  bewiesen  habe,  dals  die  Azogruppe 
bei  ihrem  Eintritte  in  die  Phenole  immer  in  p-Stellong  zum 
Phenylhydroxyl  trete.  Die  damals  als  Beweismittel  aufgeflüurte 
A»0'P'$ulfoxylbenzol'P'Oxybmuso(iaäure  krystallisirt  nach  neuerer 
Mittheilung  Desselben  mit  2  Mol.  Wasser.  Das  p-Mommnirth 
phenol  zeigt  gegen  einige  Diazoverbindungen  em  etgenthün- 
liebes  Verhalten,  indem  es  damit  Verbindungen  liefert,  die 
nicht  den  Charakter  von  Azoverbindnngen  haben ,  sondein  ab 
Diazoverbindungen  zu  betrachten  sind  und  die  bezüglich  ihrer 


(1)  Ber.  1SS4,  8S6  (1).  —  (3)  Tgl.  Diasalben,  diefen  JB.  8.  801  - 
(8)  Ber.  1884,  888.  —  (4)  In  der  ja  f.  1888,  798  oitiriMi  AbbandloBg.  - 
(6)  DieMr  JB.  8.  798.  --  (6)  Dieser  JB.  8.  888.  —  (7)  JB.  t  1882,  698. 
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nSheren  Constitution  den  DutzoamidoTerbindangen  nahe  stehen. 
Anf  Znsatz  von  Eissigsänre  zu  der  Mischung  einer  kalten^  mög- 
lichst conoentrirten,  schwach  alkafochen  p-NitrophenoUOsung  mit 
einer  concentrirt^i  wässerigen  Ldsung  von  scdpeter».  o-Diazo- 
betuso9säure  fUIt  dne  Verbindung  von  der  Formel  C6H4(COOH) 
NtOC«H4(NOs)  in  krystallinischer  Form  aus.  Sie  löst  sich  un- 
v^-ftndert  ziemlich  leidit  in  kaltem  Alkohol  und  krjstidlisirt 
daraus  beim  Verdunsten  in  kleinen,  fast  rein  weifsen  Blättehen^  die 
beim  Erhitzen  explodiren.  Aether  löst  den  Körper  nicht,  kochen- 
des Wasser  zersetzt  ihn  sofort  unter  Stickstoffentwicklung  in 
Salicylsäure  und  p-Nitrophenol.  —  Eine  analoge  Verbindung 
entsteht  beim  Zusammenbringen  von  $alp€i&rs.  Diazobenzol  in  der 
angegebenen  Weise  mit  (h'MononürophenoL  Dieser  Körper  ist 
jedoch  viel  wenige  beständig.  p-Dieusobenzolsulfosäure  und 
Bidirere  uidere  Dtazosulfosäuren  vereinigen  sich  in  keiner  Weise 
direetmit  p*Nitrophenol.  Verschiedene  Diazoverbindungen  zeigen 
häufig  g^en  ein  und  dasselbe  Phenol  resp.  Amid  ein  ganz  ver- 
schiedenes Verhalten.  So  vermag  sich  die  p-DiazophenaUulfo- 
säure  nicht  mit  gewöhnlichem  Phenol  zu  verbinden,  obwohl  dieses 
mit  fast  allen  anderen  Diazoverbindungen  sehr  leicht  Oxjazo- 
körp«*  liefert. 

E.  Nölting  und  O.  Kohn(l)  berichteten  über  Jjuh  und 
DieoMoverbindungen  der  Kreeole.  p-Kresol  verbindet  sich  mit 
Diazoverbindungen  ebenso  leicht  wie  die  nicht  in  der  p-Stellung 
aabstituirten  Phenole,  indem  der  Diazorest  zum  Hydroxyl  in 
Q-Stellung  tritt.  Düazoverbindungen  konnten  nicht  erhalten 
werden,  ebensowenig  Uefs  sieh  eine  Nitrosoverbindung  gewinnen, 
o-  und  m-Kresol  geben  hingegen  mit  Diazoverbindungen  Ozj- 
aEokörper,  deren  Azogruppe  zum  Hydroxyl  in  p-Position  steht. 
Beide  letzteren  Eresole  liefern  mit  Leichtigkeit  IHaatoverbin" 
düngen  y  in  welchen  die  beid^i  Azogruppen  zum  Hydroxyl  in 
p-  und  o-,  zu  einander  also  in  m-Stellung  stehen.  Auch  die 
Nitrosoverbindungen  (2)  sind  leicht  zu  erhalten,  in  denselben  steht 

(1)  Ber.  1S84,  851.  —  (2)  Tgl.  Aber  imroBO-m-breiol  bei  Bertoni,  JB. 
f.  1S83,  $86;  Aber  I9itro90'0-hruol  bei  Nölting  und  Kohn,  dieMn  JB.  : 
Phenole. 


g0g  Abo^  und  DisftzaT^rbkidiingen  der  KmsoIs. 

die  NitroBOgruppe  sum  Hjdrozyl  ia  p-Positkm.  —  Phrntykaso- 
p-kreaol,  a6H6NfCsH8(OH)[i](GH8)[^  stellten  Dieselben  unter 
Anwendung  einiger  Modificirungen  na^li  Massara's  (1)  Ver 
fahren  dar ,  indem  Sie  zunächst  Diaaobenzokhlorid  ans  20  g 
Anilin,  52  g  Sakäure  von  30  Proc.,  400  bis  450  com  Waasar 
und  15  g  Natriumnitrit  darstellten  und  die  sa  entstehende 
Flüssigkeit  unt^  Zusats  von  Eis  in  eine  stark  alkalische  Auf- 
lösung von  22  g  p-EresoI  in  überschüssiger  Natoronlauge  (ver* 
dünnt  auf  etwa  500  ccm)  eingössen.  Der  orangegelbe  Nieder- 
schlag ist  freies  Phonylaso-p-kresol,  von  welchem  das  Filtrat 
auf  Säureznsatz  nodi  eine  weitere  Menge  abscheidet  Nach  dem 
Reinigen  besitzt  das  Product  die  von  Mazzara  angegebenen 
Eig^DSchaften.  Die  Ausbeute  war  fast  die  theoretische,  indem 
Nebenprodttcte  sich  nicht  bildeten  (2).  Sowohl  das  direct  aus- 
gefallene, wie  das  mit  Säuren  gefällte  Product  löste  sich  sdiwer 
in  conoentrirten,  leicht  in  verdünnten  wannen  Alkalibuigen. 
Durch  Anwendung  zweier  Moleküle  Diazobenzolchlorid  auf  ein 
Molekül  p-Eresol  odor  durch  Einwirkung  jenes  CShlorides  auf 
in  Alkali  gelöstes  Phenylazo-p'kresol  lie&  sich  eine  Disazover- 
bindung  nicht  gewinnen,  ind^n  im  letzteren  Falle  auch  bei  0^ 
Sticksto£Pentwicklung  und  Verharzung  erfolgte.  Durch  Erwärmen 
des  Phenylazo-p-kresols  mit  Aoetylehlorid  oder  Esaigsäurean- 
hjdrid,  Eingie&en  in  Wasser  und  Krystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  erhält  man  Phenylaeo^-ticeiytkresol,  CtHsN»NC^t 
(OC|H80)[i](CH8)[4],  in  feinen,  gelben,  bei  67  bis  68^  sdimeb«!- 
den  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  kidtem  Alkohol,  Aedier, 
Chloroform  und  Aceton.  Durch  köhlens.  Sake  wird  ee  lang- 
sam, durch  Alkidi^Qi  schneller,  am  besten  durch  idkohoUsche 
Salzsäure  verseift.  Das  Ph^nylMO-p'bentoyikreaolf  CeHiNsCsHt 
(OCOCeH5)[i](CH8)[4],  bildet  gelbe,  bei  IIS^  schmelzende,  la<^ 
in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,   Idoht   in  Aetbsr, 


(1)  JB.  f.  1879,  465  (p-Oxyssotolaol) ;  Tgl.  snoh  Lieb  ermann  nn^ 
T.  Ko8tSBeeki(Diasokörper  gegen  Phenole),  diesen  JB.  8. 799  C  — (9)Vgl- 
dagegen  die  Angaben  von  Liebeimaan  und  y.  Kostsneoki,  Diaiokfliper 
gegen  Phenole,  diesen  JB.  S.  798. 
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Chlorofonn  und  EoUenwaaBerstoffen  lösliche  Nadeln,  welche 
kohlens.  Alkalien  nioht^  freie  nur  schww  angreifen.  Um  Aao- 
bmsol'ago-ihkreaol,  G6H5N,C«H|N,C^,(CHs,  OH),  darawtellen, 
löst  man  Amidoaiobenzol  in  mdgliohst  wenig  heifsem  Alkohol, 
setzt  2  Mol.  Salzsäure  hinzu ,  gielst  in  Wasser,  kühlt  mit  Eis, 
f^  salpetrigs.  Natrium  hinzu  und  trägt  die  Flüssigkeit  naoh 
ttuigem  Stehen  in  eine  gekühlte  alkalische  p-KresoUösung  ein. 
Nach  einigen  Stund^i  wird  die  Beaction  durch  Erwärmen  zu 
Ende  geführt  D^  Körper  krjstiJlisirt  aus  Eisessig  in  kleinen 
braunen,  bei  160®  schmelzenden,  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter 
in  Chloroform  und  EohlenwasserstoflFen,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Eisessig  löslichen  Nadeln.  Alkalien  lösen  ihn  in  der  Eäke  nicht, 
in  der  Hitze  wenig.  Schwefelsäure  liefort,  ohne  Zersetzung  her- 
▼arzurufen,  dne  rothviolette  Lösung.  p-Tcfylazo^'-kresol,  CeB^ 
(CHt)(4}N[ipNC<H8(OH)[i](CH8)(4];  lä&t  sich  der  entsprechenden 
Phenylverbindung  analog  darstellen,  am  besten  verfthrt  man 
jedoch  folgendermaßen.  Man  löst  AmidoazO'P'Uduol  (p-Tolyh 
oMO^-iolmidin)  in  concentrirter  Schwefelsäure,  setzt  unter  Kühlen 
Nitrosylsulfat  zu,  läTst  mehrere  Stunden  stehen,  gielst  vorsichtig 
in  ESswasser  und  erhitzt  langsam  zum  Sieden.  Das  sich  aus«' 
schwende  Harz  wird  gepulvert  und  wiederiiolt  mit  verdünnter 
Natronlauge  ausgekocht.  Aus  der  rothen  Lösung  f&Ui  Salzsäure 
das  gewünschte  Produot.  Aus  Tolud  krystallisirt  die  Substanz 
in  röthlichen .oder  gelben,  bei  112  bis  113®  schmelzenden  Kry-* 
stallen  resp.  Täfelcfaen,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
hfiifiiem  Alkohol,  ebenso  in  Aether^  Chloroform  und  Kohlen^ 
wassevstoffen  lösen.  Die  Ausbeute  ist  schlecht.  Das  Ao$tyl* 
d0nvai  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben,  bei  91®  sdimelzenden^ 
die  Benzoylverbindung  aus  Alkohol  in  UeinoEi  gelben,  bei  95®  sdunet* 
zendeaa  Naddn.  —  p-SulfaphenylazO'p'kresol ,  CfH4(S08H)N<a 
NC6H8(OH)[i](CH8)[4] ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diae<h 
betuohulfofäurß  auf  alkalische  p-Kresollösung.  Man  löst  in  200 
bis  900  ecm  Wasser  8  g  Natriumhydrat,  32  g  Sulfanilsäure  und 
12,1  g  sidpetrigs.  Natrium,  kühlt  mit  Eis,  setzt  48  bis  46  g 
Salzsäure  von  30  Proc  hinzu  und  gie&t  nach  Vi  Stande  das 
Ganae  in  eine  stark  alkalische  Lösung  von  20  g  p*Kresol.  Das 


gOg  Abo-  imd  IMMwoTerblndiuigM  der  Kretok. 

G^ammtvolumen  boU  etwa  Vs  LHer  betn^i^n.  Aas  der  klaren 
Lösung  fällt  äalzsäure  das  saure  Natriumsalz,  aus  weldiem  nach 
dem  Umkrystallisiren  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zur  möglidist 
concentrirtoi  wässerigen  Lösung  die  freie  Säure  gewonnen  wird. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdtLnnter  Si^äure  bildet  die 
freie  Verbindung  gelbbraune  Blättchen  mit  violettem  Flächen- 
Schimmer,  die  sich  leidit  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  ziem- 
lich leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Die  Salze  dieser  Sulfo- 
säure  krjstallisiren  gut.  Das  saure  Kaliwnsals,  C6H4(SObK)N>« 
NC6H8(OHXi}(CH8)[4].3H,0,  entst^t  durch  Erwärmen  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Chloxkalium.  Es  bildet  gelbe^ 
schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösUche  Blättchen.  Das 
saure  NtUritoMolz  (wasserfrei)  wird  in  analoger  Wdse  orhalt^iL 
Es  stellt  schöne  gelb^  in  kaltem  Wasser  lösliche  Blättdien  vor. 
Das  in  gelbbraunen  Blättchen  krystallisirende  saure  Magnesium- 
sah  (4-  5HfO)  löst  sich  leicht  in  kodiendem,  fast  nicht  in  kalt«n 
Wasser.  Das  saure  Baryumsalz  (wasserfrei)  entsteht  ebenfalk 
in  entsprechender  Weise.  Es  krystallisirt  aus  sdir  verdttimter 
Salzsäure  in  schönen  gelbbraunen,  fast  nicht  in  kaltem,  schwer 
in  kochendem  Wasser  löslichen  Tafeln.  Die  fr^e  Säure  f&rbt 
Wolle  und  Seide  schön  gelb,  aber  etwas  mehr  nadi  orange  hin 
als  das  entsprechende  Ph^iolderivat.  —  Behufs  Sulfruirung  des 
Phenylazo-p-kresols  löst  man  dasselbe  in  4  bis  5  Thhi.  100  jnno- 
centiger  Schwefelsäure,  fügt  die  |dnem  Mol.  Anhydrid  correspon- 
dirende  Menge  rauchende  Schwefelsäure  von  60  bis  65  Proc 
hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  eine  Probe 
in  Wasser  ganz  löst.  Die  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  aus- 
fallende Sulfosäure  erwies  sich  als  identisch  mit  der  soeben 
besprochenen.  —  Die  aus  p-Eresol  mit  gewöhnlicher  Schwefd- 
säure  entstehende  p-Kresolmonosulfosäure  von  der  Constitution 
G6H8(OH[i],  CHsti],  S08H[t]),  liefert  durch  Combination  mit  Di- 
azoverbindungen  in  Wassar  lösliche  Farbstoffe,  so  mit  Dimo- 
benzolchlarid  die  Phrnylcuto-p-hresoUnono  sulfosäure^  CsflftN»NC«B^ 
(OH(i],  CHsM,  SOaHft]).  Zur  Reindarstellung  dieser  Säure  ftlh 
man  sie  aus  der  conc^itrirten  Lösung  ihres  Natriumsabies  durch 
vid  tlberschüssige  Salzsäure  und  krystallisirt  um.  Aus  conoen- 
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trirter  LOacmg  orsdieint  sie  in  kleinen  rothbrannen  Täfelchen^ 
ans  Terdünnter  in  Nadeln.  Seibat  kaltes  Wasser  lOst  sie  leicht^ 
Alkohol  dag^en  schwer.  Das  saure  NaUriumBoiz,  CeHsNsCeHs 
(OH,  CAb;  SO|Na);  stellt  rothbranne^  leicht  in  heifsem^  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser  lösliche  Blättohen  vor^  die  wasserfrei 
sind.  In  angesäuerter  Lösnng  fibrbt  es  Wolle  und  Seide  ähn^ 
lieh  wie  die  vorige  isomere  Solfosäore«  —  Die  p-Kresoldisulfch 
säure,  G6H|(OH)[i](CH8)[i](S08H)s[t,«];  verbinde^  sich  weder  mit 
DiasobensEolchlorid  noch  mit  Diazobenzolsolfosänre.  —  m-Sulfo- 
/Möiy/aso.p-Jb-a«/,CeH8(CH8)[4KS05H)[,]N«NG«HB(OH)u 
läfirt  sich  ans  der  Diazcverbindong  der  p-TolnidinsnlfosSnre 
C8H8(NH»)[i](C^)(4](SO|H>s]  und  p-Eresoi  gewinnen.  Es  bUdet 
rothbfanne,  stark  violett  schillernde^  leidit  in  Wasser^  schwer  in 
Alkohol  lOsüdie  Eryställehen.  Das  saure  Natriumsah  (wassert 
frei)  bildet  gelbe,  gl&nzende,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliehe 
BHiittdien.  Das  saure  Baryumsah  (-f  4HsO)  erscheint  aus  ver* 
dttnnter  Salzsäure  in  Udnen  rothbraunen  Nädelchen,  die  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  schwer  löslich  sind.  — 
Da  bei  der  Beduotion  der  oben  beschriebenen  Azo-p-kresolver* 
bindungen  immer  nur  ein  und  dasselbe  Amidokresol  entstdit, 
so  folgt,  dafs  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  bei  der 
Ck>mbinirung  des  p-Eresols  mit  den  angewandten  Diazoverbin- 
dvng^i  immer  nur  je  eine  einfache  Azoverbindung  auftritt* 
Zur  Ausführung  der  Beduction  erwärmt  man  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Zinn  und  Salzsäure,  dampft  ziemlich  stark  ein,  filtrirt 
etwa  ausgeschiedene-  Sulfanilsäure  (aus  Sulfoverbindung«a  ent- 
standen) ab,  flUlt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  ver- 
dampft das  Filtrat  in  einem  Sehwefelwasserstoilstrome  und  fiHlt 
mit  koUens.  Natrium.  Das  so  erkdtene  rohe  Amido-p-kresol 
wird  behufs  der  Reinigung  schnell  abfiltrirt,  im  Vacuum  über 
Sehwrfdsäure  getrocknet,  in  absolutem  Aether  gelöst  und  in 
Form  seines  Chlorhydrats  durch  gasförmige  Salzsäure  wieder 
^eflÜH.  Das  sahs*  Amido-p-kresol  bildet  ein  weiAes,  krystal- 
Umsdbes,  an  der  Luft  ziemlich  beständiges  Pulver,  das  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  absolutem  Aether  und  Benzol 
lOat^    Beat  BrUtaen  auf  dem  Wasserbade  beginnt  es  au  subK- 
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loiren.  Eisenchlorid  fkrbt  seine  wässerige  Ldsnng  rotL  Un 
das  reine  freie  Amido-p-kresol  ^  C^t{OH[i],  Ofls[4],  NHfft]),  sa 
gewinnen^  zersetit  man  das  Cfalinrhydrat  mit  Natrimndiosarbontt 
und  krystallisirt  die  Base  ans  Aether  oder  Bensol  um.  Die 
resultirenden  glänzenden  weift^i  Blättchen  sehmetaen  bei  135* 
und  lassen  sich  unverändert  aufbewahren.  Sie  lösen  sieh  leicht 
in  Alkohol,  Aeth^,  Chloroform,  viel  schwerer  in  Eohlenwass«^ 
Stoffen  und  Wasser.  Der  Körper  sublimirt  leicht  in  prächtq; 
weifsen  Blättchen  oder  Nadeln  von  gleichem  Bchmel^rankte. 
Er  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  aus  Nitro-p-kresol  vom 
Schmelapunkt  34^  entstehenden  Amido*p*kresol.  .  Das  aus  diesem 
Amidokresol  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Ghlorhydmti 
am  Bückflufiikühler  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreieB 
essigs.  Natrium,  nachheriges  Abdestilliren  und  mehr&ohe  Bedi- 
fioation  erbetene  Adhentflamido-^-kreBol ,  CsHs^-OH9[4>  -N^r 
C(CHt)-Otir]y  »edet  bei  218  bis219o  (uncorrigirt,  748mmDmck). 
Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  SaUe  eind  unbeständig  und  zerfall^i  leicht  wieder;  beim 
Ekwärmen  ergeben  sie  Acetylamido'P'kresoL  Das  aus  der  Aether- 
lösung  der  Base  durch  Salzsäuregas  ausgefiUlte  Cklorhydrot  ist 
ein  weifses,  in  Wasser  sdur  leicht  lösUehes  ErystaUpulver.  Dss 
OhhropUuinat,  (C9H0NO.Ha)t.PtCl4,  föllt  aus  oanoentrirtsr 
salzs.  Lösung  der  Base  auf  Platinchloridzusatz  als  gelbes,  leicht 
in  Wasser,  zi^nlich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aedier  löriidiei 
Pulvco*  aus.  Beim  Erwärmen  dner  Lösung  der  Base  in  ve^ 
dttnnter  Sohwefekäure  auf  dem  Wasseorbade  scheidet  sidi  bald 
ÄcMylwmido'p-hruol,  GeHftCOHti],  NHCOCHt^t];  CHsm),  in 
schönen  langen  weifsen  Nad^  ab,  die  nach  einmaligem  Kij^ 
stallisiren  aus  Wasser  rein  sind  und  dann  bei  159  bis  160^ 
sdimelzen.  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Ae Aot  lösen  es  ia 
der  Kälte  sehr  wenig,  in  der  Wärme  ^was  mehr.  Aas  dea 
Hitgethdlten  erbellt,  dafs  die  Aaoverbindungen  des  p-Eresols  die 
Azogruppe  in  o-SteUung  zum  Hydroxyl  enthalten.  —  Das  daroh 
Einwirkung  von  Diasobenzolohlorid  auf  «me  i^uUsche  o-Kreset 
lösung  entstehoüde  Pkmyhzo'O'lmwl ,  GsH^»NCA(<^k 
(CH8)[9]>  f<Ubi  nicht  direet,  sondern  erst  auf  Sänrewaals  v^ 
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Durch  ümkrystallisiren  ans  einem  Gemisch  fon  l^entol  und 
Ligroin  oder  verdünntem  Alkohol  wird  es  in  schönen  gelben^ 
glänzenden,  hei  129  bis  130^  schmelzenden  Bl&ttchen  erhalten, 
die  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  schwer,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  nnd  Kohlenwasserstoffen  leicht,  in  Ligroin 
schwerer  löslich  sind.  Verdünnte  Alkalien  nnd  Ammoniak  lösen 
den  Körper  in  der  Kälte  leicht  mit  gdbrother  Farbe.  Ans  der 
ammoniakalischen  Lösung  fUlt  Bleiessig  ein  gelbes,  in  Wassei* 
unlösliches  Bleisalz.  Bei  der  Darstellung  des  soeben  besprochenen 
Körpers  fallt  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  dhrect  mn  ziemlich 
geringer  Kiederschlag  aus,  der  ein  Gemenge  von  etwas  Natrium- 
salz der  obigen  Verbindung  mit  PhenyldisazO'O'hreBol,  (CeHsN^N)! 
CsH8(0H,  CHs),  bildet.  Zur  Reindarstellung  des  letzteren  be* 
handelt  man  den  Niederschlag  zuerst  mit  vei'dünnter  Sfiure,  so- 
dann  mit  kaltem  Alkohol  und  krjstallisirt  den  Rückstand  aus 
siedendem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen  rothbraunen  Blättchen 
schmelzen  bei  114  bis  115*,  lösen  sich  sdu*  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Alkohol  und  in  allen  Lösungsmitteln 
sdiwerer  als  der  Azokörper.  Alkalien  lösen  den  Körper  erst 
in  der  Wärme  mit  gelbrother  Farbe,  kohlens.  Salze  und  Am^ 
moniak  nicht.  Kalte  Schwefelsäure  ninnnt  mit  rothor  Farbe 
auf.  Leichter  stellt  man  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von 
2  Hol.  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkidische  oKresoUösung 
dar.  Das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  entwässertem  essigs.  Natrium  aus  dieser  Verbindung  ent* 
stehende  Acetylderivnt  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
sdiön  gelben,  bei  120  bis  12P  schmelzenden  Nadeln,  die  sich 
leidit  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Alkalien 
und  Salzsäure  verseifen  das  Product  in  der  Wärme,  kalte  Salz- 
•Sare  wirkt  nicht  ein.  Das  durch  Erhitzen  des  Azokörpers  mit 
Aeetanhydrid  oder  Chloracetyl  entstehende  Phenylazo-O'oeiiyl^ 
hresolj  OiH5N»C«H8(OCX)CH8)[i](CHs)[s],  krystaUisirt  aus  vw- 
dünntem  Alkohol  in  schönen  gelben,  bei  81  bis  82^  schmdsen- 
den  TäfSddien,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  lösen,  von 
kohlens.  Salzen  sdiwer,  voii  verdünnten  Alkalien.  od«r  alko- 
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holisoher  Salzsäure  leichter  verseift  werden.  i^lmyZaso-a-desispy2- 
kruol,  GtEftNiCsHsCOCeEftCO,  CH,),  bUdet  kleine  gelbe,  bei 
110  bis  111^  schmelzende,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Alkohol,  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  Aceton  lösliche 
Nädelchen.  Kohlens.  Alkalien  greifen  es  nicht,  freie  Alkalien 
nur  sdiwer  an.  p-Sulfoph^ylcuso-o-kresol ,  CsH4(SOtH)NsG|H| 
(OH)(i](CH8)[8],  stellt  man  analog  der  entsprechenden  p-Ereaol- 
Verbindung  dar.  Es  krjstallisirt  aus  salzsfiurehaltigem  Wasser 
in  kleinen  rothbraunen,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  fast  nicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Das  saur^  Nth 
trium$ak,  CeH4(SO»Na)N,C7H6(OH).2HgO,  steUt  schöne  gelbe, 
schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  bei  120^  wasser- 
frei werdende  Blättchen  vor.  Das  saure  Baryumsah  (+3HiO) 
bildet  gdbe,  fast  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser 
löslidie  Täfelchen.  Bei  der  Reduction  der  besprochenen  Azo- 
o-kresolverbindungen  wurde  das  Amido-o-kreßol  G9Ht(0H[i^ 
NHt[4],  OHafs])  gebildet,  welches  in  gleicher  Weise  wie  das 
in  entsprechender  Weise  erhaltene  Amido-p-kresol  CBHt(OH[i> 
CHs[4],  NHk«])  gereinigt  wurde.  Dies  Amido-o-kresol  krystallisirt 
aus  Benzol  in  kldnen  weilsen,  bei  172  bis  173^  schmelzendeo 
Blättchen.  Durch  Sublimation  wird  es  auch  in  Nadeln  erhalten 
und  steigt  dabei  sein  Schmelzpunkt  auf  174  bis  176®.  Alkohol 
und  Aether  lösen  es  leicht,  Wasser  und  Eohlenwassentoffo 
schwerer.  Chromsäure  erzeugt  Toluchinon  vom  Schmdzpunkt 
67  bis  68^,  wodurch  die  Constitution  bewiesen  ist  Dasselbe 
Amido-o-kresol  entsteht  durch  Reduction  von  Nitroso-o-kresol  (ij. 
Das  Chlorhydrat  wird  aus  ätherischer  Lösung  der  Base  durch 
gasförmige  Salzsäure  als  weifses,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches  Erystallpulver  g^lLllt.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  kdne 
Färbung,  bdm  Erwärmen  aber  Chinon.  —  Pkenylae<hm'kre$ol^ 
CeH6NsG«H8(OH)[i](CH8)t8b  entsteht  neben  Phenyldisazo-m-kroMl 
bei  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische 
m-Ereeollösung.  Dieser  Körper  Mt  dabei  ans,  jener  bleibt 
in  Lösung  und  kann  ans   der  stark  gefihrbten  ^^Wngkeit  der 

(1)  Nölting  und  Kohn,  disier  JB.  t  Phenole. 
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entsprechenden  o^KreBolTerbindong  analog  ausgefUIt  und  s])äter 
in  gleicher  Weise  gereinigt  werden.  Das  Phenylazo-m-kresol 
erscheint  ans  Ligroin  in  schönen  gelben^  bei  109®  schmelzenden 
Nadeln,  welche  Alkohol  schon  in  der  Kälte,  femer  Aether, 
Chloroform  und  Kohlenwasserstofie  leicht  lösen.  Kohlens.  Salze 
zersetzt  die  Verbindung  nicht.  Sulfo'O'tolylazo-fn'kresol,  C^Hs 
(SO,H)i4](CHa[),]N[i]=NC6Hs(OH)fij(CHs)[8]  (1),  l&firt  sich  in  be- 
kannter  Weise  aus  o-Toluidinmonosulfbsäure,  C6H8(CH8[i]; 
NHt[s],  S08H[6])  (2),  darstellen.  Es  bildet  kleine  rothbraune 
Erjstalle  mit  violettem  Flächenschimmer,  die  sich  schon  in 
kaltem  Wasser  leicht^  in  Alkohol  schwerer,  in  der  Hitze  jedoch 
ziemlich  leicht  lösen.  Das  saure  Natriumsals,  G6H8(S08Na)[4] 
(CHB)[tiN[i]=NC«H8(OH)[i](CH8)[8],  bildet  kleine  gelbe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  wasserfreie  Nadeln,  das  saure  Baryumsale  (wasBeft' 
frei)  gelbe,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  leichter 
lösliche  Blättchen.  Die  Azoverbindungen  des  o-  und  m-Ejresols 
ftrben  Seide  und  Wolle  orangegelb.  Das  aus  den  Azo-m- 
kresolrerbindungen  in  üblicher  Weise  erhaltene  Amtdo-m-kresol 
krystallisirt  aus  Benzol  in  weiften,  bei  15P  schmelzenden  Warzen. 
Da  es  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Toluchinon  vom 
Schmelzpunkt  67  bis  68^  liefert,  so  kommt  ihm  die  Constitution 
C6H8(OH[i],  CH8[8]y  NHt[4])  zn.  Daraus  folgt,  dals  in  den  Aza- 
Verbindungen  des  m*Eresols  ebenso  wie  in  denen  des  o-Eresols 
das  Hjdroxyl  zur  Azogruppe  in  p-SteUung  steht.  Phenyldisazo- 
m-hresol,  (C6H6N»N),C«H|(OH)[i](CH8)[8] ,  wird  aus  dem  bri 
Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  m-Eresol  entstehenden 
Niederschlage  in  gleicher  Weise  wie  das  entsprechende  o-Kresol- 
derivat  dargestellt.  Man  erhält  es  femer  direct  bei  Zusatz  von 
2  MoL  Diazobenzol  zu  einer  alkalischen  m-KresoUösung.  Die 
aas  alkoholischer  Lösung  erhaltenen  rothbraunen  Blättchen  oder 
Wärzchen  schmelzen  bei  149^.  Kalter  Alkohol  löst  schwer, 
kochender  leichter,   ebenso  Aether,  Chloroform    und   Benzol. 


(1)  iriohtCA(80,H)iej(CH,)(,jNu]-NC,H,(OH)[,](CH,)i,],  wie  imOriginml 
•Isbt«  ^  (9)  JB.  f.  ISSO^  916. 
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Auch  warme  T^ünnte  Ealilaaga  nimmt  den  KOrper  auf.  Das 
Acelyldeenvat  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  gelb- 
braunen, bei  1Ö6  bis  157®  schmdzenden  Nadeln  erhalten.  — 
Um  die  Constitution  der  Disazoverbindungen  des  Phenols  (und 
derKresole)  zu  ergründen,  stelltenNölting  undKohn  ausd^ 
enteren  Aether  den  Diamidophenoläther  dar,  da  dieser  beständiger 
ist  als  das  Diamidophenol  selbst.  Derselbe  verhält  sich  nun 
wie  ein  m-Diamin,  woraus  folgt,  dafs  der  Disazoverbmdung  des 
Phenols  die  Constitution  C^HsCOHd],  NfCeHi^s]?  NsCtHs^i])  zu* 
kommt.  Zur  Darstellung  des  Pheoyldüazomethylpkm^ih^ 
(C6H6N==N)sC«Hb(OCH<)  ,  löst  man  3  g  Phenyldisasophemol  in 
etwa  20  ccm  absolutem  Alkohol,  fügt  0,4  g  Kalium  hinzu  und 
nach  Beendigung  der  Gasentwicklnng  2  bis  2,6  g  Jodmethyl, 
erhitzt  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  verdampft  den 
Alkohol,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krjstallisirt 
ihn  aus  Ligroin  unter  ThieriLohlezusatz  um.  Die  resultirendsB 
kleinen  gelben  Warzen  vom  Schmelzpunkt  110®  lösen  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform, 
Aether  und  BenzoL  Erwärmen  mit  Alkalien  führt  den  Kdrpw 
wieder  in  Phenjldisazophenol  über.  Das  aus  Phenyldisazophend 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Aeetanhydrid  und  essigs. 
Natrium  entstehende  Phenyldüazoaceiylphenol,  {G^'B.iS^'S)fCiB% 
(OCsHsO),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  gelb^  bd  IIG^ 
schmelzenden  Nadeln,  welche  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  lösen.  AlkaUen  und  alkoholische  Salzsäure  verseifen  es 
leicht,  kohlens.  Salze  schwer.  Die  Benzoylverbindung  kryataDi' 
sirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben,  bei  138  bis  139^  sehmebeor 
den  Naddn,  welche  kalter  Alkohol  schwer  löst.  Alkalien  ver- 
sdfen  sie  nur  schwer.  Behufs  der  Beduction  wurdcai  diese 
Aether  in  kaltem  Eisessig  gelöst  imd  unter  Vermeidung  von 
Erwärmung  mit  Ziokstaub  reduoirt.  Nach  dem  Verdünnen  mit 
Wa3ser  und  dem  Abfiltriren  des  Zinks  konnte  direct  aaf  das 
entstandenen  Diamidophenoläther  geprüft  werden.  —  Auch  die 
Acetyldenvate  der  Disazoverbindungen  aus  o-  und  m-Kresol 
gaben  bei  der  Reduction  ÄcetyldiamidoJareaoU^  in  welche  die 
beiden  Amidogruppen  in  m-Stellung  zu  einander  wareOi  woraos 
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firfgty  dafli  in  den  nrsprttngliohen  DiM0<nr6rbnidnngen  die  Dift^o- 
grruppen  ebenfalls   in  m-Posidon  Bn  dnaader  standen. 

£.  Nölting  nnd  O.  Eohn  (1)  ballen  dafttr,  dafe  anf  i^a- 
noUf  in  welcben  die  p-SteDe  nnd  die  swei  o^teDen  besetzt  sind, 
DiazoD^bimdungmi  nicht  oder  nur  schwierig  einwirken.  Ist  nur 
die  p-Stelhing  oder  diese  und  eine  o-Stellnng  besetzt,  so  ent* 
stehen  ABOTerbindongen  mit  derselben  Leichtigkmt  wie  beim 
Phenol  seihet  So  liefern'  p-Bromphenol,  Pktnol-p'8ulfo$äur0, 
mrXyiMkoly  CeH9(0H(i],  CHsft],  CHsf«]),  glatt  AcokOrper,  während 
seither  aus  Trtbromphenol  und  aus  Meniol,  C6Hs(Ofl)[i](CH8)i[s,i;^ 
aolehe  nicht  erhalten  werden  konnten.  Aus  Mesidin  liefs  sich 
keine  Amidoataverbindung  darstellen. 

O.  Schulte  (2)  gelang  die  Vereinigung  d^  a-MonoBulfo- 
säure  des  ß'NaphiQl$  mit  DicnooBylol  nur  bei  Anwendung  sehr 
conoentrirter  Lösungen.  Die  entstehende  Xylolaw^-naphtolmo* 
nandfosäure  bildet  rothe,  in  conoentrirter  Schwefelsäure  mit 
kirschrother  Farbe  lösliche  Naddn.  Das  aus  Bencidin  entste- 
hende TeUtawcodipkmyl  zeigt  gegen  die  ß-Naphtoldüulfosäure 
(sog.  ß-Ji$ffphto\ii9ttifosäure  R  Axic  Technik),  deren  Natriumsalz 
sieh  nidit  in  Alkohol  löst,  ein  hödist  eigenthümüches  Verhalts. 
1  MoL  eines  Tetraazodiphenylsalzes  liefert  mit  einer  alkalischen 
Lösting  Ton  1  Mol.  jener  Disulfosäure  einen  rothen,  durch  Koch- 
salz  Tollständig  ausfallenden  Farbstoff y  der  beim  Erw&rmen  keine 
blaae  Substanz  giebt.  Wendet  man  2  Mol.  der  Disulfesäure 
in  kalter  verdünnter  alkalischer  Lösung  an,  so  entsteht  eben- 
£zUb  ein  rother  Farbetoff  und  das  Filtrat  von  der  AusftHung 
dezaelben  durch  Eochsak  enthält  1  Mol.  der  unveränderten  Sul- 
foeftore.  Arbeitet  man  dagegen,  statt  in  der  Kälte,  in  der  Wärme, 
so  entstAt  ein  durch  Kochsalz  ftUbarer  blauer  Farbstoff  und  das 
Filtrat  ist  frei  von  Sulfosäure.  Die  rein  blaue  Lösung  des  Färb- 
Stoffes  in  Wasser  «rgiebt  beim  Verdampfen  zur  Trockne  einen 
bronseglänzeDden  Rtckstand.  Alkalien  färben  die  wässerige 
Lösung  roth,  Salzsäure  fällt  alsdann  einen  violetten  Niederschlag 
auB,   der  beim  Erhitzen  wieder  blau  wird,    Schultz  hält  den 

(1)  Her.  1S84,  858  (1).  —  (3)  Her.  1884,  461. 
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E(brper  für  das  Condenaationsprodaot  eines  Asofarbstofee.  Auch 
einige  andere  Di-p-amine  der  Diphenylreihe  liefern  mit  der 
^-Naphtoldistdfoaäare  R  Azoverbindimgen,  deren  Lösungen  Tiolett 
oder  blan  gefärbt  sind,  so  Diamidoßuoren,  DiamidodiphmyUtt' 
keion,  Dtamidodiphensäure  and  Diäihoxyldiamidodifkmiyl.  Die 
Diazov&rbindungen  des  o-Amidodiphenyls,  p'Amido-^*brmndipk&' 
nyla  und  p-Amido-p-nürodipheMfU  geben  mit  jener  /}-Naphtol- 
disnlfosiare  rothe  Farbstoffe.  p-Phenylendiamin  verhält  sich  den 
genannten  ander^i  p-Diaminen  sehr  ähnlich.  Bei  iksats  der 
jS-Naphtoldisulfosäure  R  dnrch  die  isomere  ^-Naphtoldisulfbsäare 
6  oder  eine  der  beiden  ^-Naphtolmonosnlfosäuren  entstdien 
rothe  Farbstoffe. 

Nach  E.  Nölting  und  E.  Wild  (1)  steUt  sich  in  den 
Aeoverbindungen,  die  aus  Diazohörpem  und  ß'Naphtylmnin  ent- 
stehen, die  Azogruppe  sur  Amidogmppe  in  o*(a-)PoBitiony  denn 
bei  Reduction  der  Verbindungen  entsteht  ein  Diamin,  weldies 
bei  nachheriger  Oxydation  ß-Naphiockinon  liefert 

R.  Meldola  (2)  stellte  über  die  C!onstitalion  der  aus  p^ 
und  m-DiatomanonürobenMol  und  ß-Naphtj/lamin  entstehenden 
Azoverbindungen  (3)  speculative  Betrachtungen  an.  Den  im 
vorigen  Jahre  von  Demselben  (4)  beschriebenen,  den  CktyMi- 
nen  isopieren  Diamidoazoverbindungen  von  der  allgemeinen  For- 
mel (NH,)R°-N«N-R"(NHt)  wird  jetst  der  Name  y.FlmooidM' 
£uertheilt. 

E.  Nölting  und  Binder  (5)  hab^i  die  Produde  der 
Reaction  von  p-DuusotoluoloMorid,  CeH4(CHg)[i]N[4]BNCl  und 
AnüiHp  Diazobmzolchhrid  und  p-2Wuu{«n,  p-ManobramdioBobm* 
zolehlorid,  CfHABr[A]NtCl  und  Anilin,  Diasobenzolchlorid  und 
P'Mofu>bromanäinfP'M(monitr(HUaßobenm>lehloru^  C6H4(N0t)|^{t] 
»NCl  und  Anilin,  Diasobenzolchlorid  und  Monometkylamiiimy  p- 
Mononitrodiazobenzolchlorid  und  Monomethjlanilin  sowie  Tolm- 
din  resp.  p-MononüroamUü^  untersucht     In  Uebereinatimmnag 


(1)  Ber.  1SS4,  862  (2).  —  (2)  Chem.  News  [8]  &•,  267.  —  {S)  JB.  t 
1888,  778;  dieser  JB.  8.  812.  —  (4)  JB.  f.  1888,  780.  —  (5)  BqIL  eoe. 
ohim.  [2]  «•,  886  (Anw.). 
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mit  firtthcgren  Angaben  von  Griels  (1)  wurden  die  bei  den 
beiden  ersten^  wie  die  bei  der  dritten  ond  vierten  Umsetzung 
entsteh^iden  Producte  je  unter  einander  identisch  befunden. 
Das  bei  den  beiden  ersten  Reactionen  erhaltene  DtazobemoUp- 
amidoioluol  oder  p-Diazotoluolamidobenzol  liefert  beim  Behau- 
debi  mit  Brom  in  BenzoUösung  Diazotoluolbromid,  C6H4(CH^) 
NfBr,  und  Tribromanilin;  wonach  ihm  die  Formel  C6H4(CHa) 
N=N-NH(GeH5)  zukommt  Bdm  Kochen  mit  einer  verdünnten 
Säure  zerf&llt  dasselbe  in  Toluidin  und  Phenol  einer-^  sowie 
Kresylol  und  Anilin  andererseits.  Mit  Zinnchlorür  reducirt  giebt 
es  Phenjlhjdrazin  und  p-Toluidin.  Das  Product  der  dritten 
und  der  vierten  der  obigen  Umsetzungen,  das  Diazobenzolamido- 
brambenzöl  oder  DuizobrornbenzolamidobenMl  liefert  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  Bromanilin  und  Phenol,  das  der  fünften 
Nitranilin  und  Phenol.  Die  aus  der  sechsten  Umsetzung  deri- 
virende  Verbindung  wird  durch  Reduction  in  Phenjlhjdrazin 
ond  Monomethjlanilin  übergeführt  Diazobenzolchlorid  liefs 
sich  mit  p-Mononüroanüin  nicht  combinir^i.  Bei  der  siebenten 
Beaction  entstand  nicht  ein  Diazoamido-,  sondern  direct  ein 
Amidoazoderivat,  C6H4(NOt)N=N-GsH4N(CHa)H.  Das  fünfte  De- 
rivat liefert  unter  dem  Einflüsse  von  Anilin  Amidoazobenzol  neben 
wenig  Nüroamidoazobenzol^  CeH4(NOt)[4]N[if=N[4]CeH4(NHt)[ii, 
vom  Sdmielzpunkt  203  bis  205^.  Leichter  eitsteht  dieser  letztere 
Körper  bei  d^  Behandlung  der  neunten  Verbindung  mit  Anilin. 
Bei  der  Reduction  geht  er  in  sjmmetrisches  Diatnidooßobmzolp 
CgH4(KBt)[4]N[if=N[A]C6H4(NHs)[i],  die  Muttersubstanz  der  Azj- 
line  über.  Das  achte  Derivat  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
o-Toluidin  mit  Leichtigkeit  Amidoazo-o-toluol  und  das  Nüroami- 
doMo-o-toluol ,  C«H4(NO,)[43N[,]=N[5iC6H,(CHs)[i](NH.)[,],  vom 
Schmebspunkt  198^,  welches  letztere  bei  beschränkter  Reduction 
MeihploMyUn,  OsH4(NHt)N»NC6Ht(CH8)NH,,  mit  der  Methjl- 
gmppe  in  einem  der  B^cizolkeme  giebt  —  Weiter  lielsen  D  i  e- 
8  el  b  e  n  (2)  Diazobenzolehlarid  und  p-Diazotoluolchlorid  auf  Mo- 
noäihylaniUn  einwirken,  wodurch  Körper  von  der  Znsammen- 

(1)  JB.  t  1S74,  773.  —  (2)  BuU.  foo.  ohim.  [3]  «•,  841  (Ans.). 
J«brMb«r.  t  Ohtm.  a.  ■.  w.  fOr  1864.  52 
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iKitzung  CeHsN^N-NcCHftAHs  und  CeH4(CH,)c4^[if-N-N(CÄ) 
C^Hs  entstanden.  Ersterer  spaltet  sich  mit  Säuren  gekocht  in 
Phenol  und  Monoftthjlamlm,  leteterer  in  p-KresjIol  und  die- 
selbe Base.  Bei  der  Reduction  geben  diesdben  Aethylanifin 
neben  Phenyl-  resp.  p-ToIuylhydrazin.  —  Gastiger  (1)  stdlte 
ein  Isomeres  des  obigen  aus  p-DiasotoluoIehlorid  und  Monoäthjl- 
anilin  erhaltenen  Körpers  dar,  indem  Er  Diazobenzolöhlorid  aof 
Mono&thyl'p'iöluidin  reagiren  liefs.  Dasselbe,  C6H&N«N-N(C|Hs) 
CbHiCCHs),  bildet  bei  38  bis  39^  schmelzende  Erystalle.  Mit 
verdünnten  Säuren  erhitzt  giebt  es  Phenol  und  Aethyl-p-tohii- 
din,  bei  der  Reduction  diese  Base  neben  Phenylhydrazin.  Der 
selbe  bereitete  ferner  die  nachstehenden  Körper.  Ihkaoto- 
hohnanomhyl-piduidin ,  CbH4(CH8)N«N-N(C,H6)C6H4(CHs), 
schmilzt,  bei  niedriger  Temperatur.  m-Mononürödiassobentol' 
Monoäihyl'fhioUidtn,  C6H4(NO,)N=N-N(C,H5)G6H4(CHs),  büAjt 
gelbe,  bei  65^  schmelzende  Nadeln,  p-MononürodioBobenwol-Mo- 
fioäihyl'P'ioluidin  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104  bis  VSf, 
Verdtlnnte  Säuren  erzeugen  aus  diesen  drei  Producten  Aethyl- 
p-toluidin  neben  p-Kresylol  resp.  m-Nitro-  resp.  p-NitrophsnoL 

B.  Fischer  (2)  erhielt  durch  Lösen  von  2  Mol.  AniUn  in 
3  Mol.  Salzsäure  und  Wasser,  Eintragen  von  1  Mol.  salpe- 
trigs.  Kalium  unter  guter  Kühlung  und  Zusatz  von  2  Mol.  essigs. 
Natrium  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  Düusoamtdobimolj 
CiiHiiNb,  welches  nach  dem  Umkrysti^lisiren  aus  Alkohol  hA 
98^  schmolz.  Dieses  Verfahten  hält  Derselbe  zur  Da^ 
Stellung  dieses  Körpers  ftlr  das  dnftu^hste.  Die  Versuche^  die 
analogen  Derivate  des  o-Toluidins  und  Xylidms  in  gldchsr 
Weise  zu  bereiten,  gaben  keine  befriedigenden  Resultate.  Die 
Sulfocyanide  der  Amine  scheinen  jedoK^  bei  gleicher  Behapd- 
hmg  krystallistrende  Verbindungen  zu  geben. 

P.  Griefs  (3)  tfaeilt  weitere  (4)  Untersuchungen  überZMo^ 
Verbindung^  mit.  Der  von  Ihm  früher  (6)  aus  p-fa-JÜimido- 
imzoMiure,  C8H8(NHi[ti,  NH«[3],  C00H[i3),  mit  salpetriger  Säure 
erfaahenen  Verbindung,  (fOut  wel^  damals  die  Pormdi  OiiHuNsOi 

(1)  BoU.  Boo.  ohim.  [2]  «•,  842  (Anu.)-  —  (>)  Ber.  1884,  641.  - 
(8)  Ber.  1884,  608.  —  (4)  JB.  t   1888,  7Si  ff.  —  (&)  JB.  f.  1879,  729. 
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angegeben  wurde,  kommt  nicht  diese,  sondern  vielmehr  die  em- 
pirische Zti£»mmensetzung  CtHsNiOs  der  ß-  mid  }^-Azimidoben- 
co^ftnre  (1)  zu,  deren  Constitution  sie  indessen  nicht  theilt. 
Die  Formel  der  in  Frage  stehenden  Vwbindung  ist  nämlich 
^C«H»=[-COO-N«N-,  -NH,].  Um  bei  der  Einwirkung  des  sal- 
petrigs.  Sahses  auf  die  Lösung  der  p-Diamidobenzo^äure  in 
möglichst  wenig  Sabsstturedie  gleichzeitige  Bildung  ein^  braunen 
amorphen  Masse  zu  umgehen,  ist  es  erforderlich,  auf  einmal 
soviel  einer  kalten  concentrirten  Nitritlösung  anzusetzen,  dafs 
•chwaeher  Geruch  nach  salpetriger  Säure  auftritt.  Die  so  er- 
haltoie  jhAmidodiaMbeneo^9äure^  CeH^f-COO-N-N-,  -Nfl^ 
bildet  messinggelbe  lange  Nadeln  oder  schmale  vierseitige  Blätt- 
cken  von  stark  bitterem  Geschmack.  Heifses  Wasser  löst  sie 
ziemlich  leicht,  heifser  Alkohol  wenig,  Aether  nicht.  Die  luft- 
trock^ie  Substanz  enthält  3  Mol.  Erystallwasser,  die  nach  und 
nach  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  sehr  rasch  beim  Eriiitzen 
auf  dem  Wasserbade  fortgehen.  Die  Farbe  des  Korpus  geht 
dabei  in  eine  grünlichgraue  über.  Die  Verbindung  reagirt  auf 
Lackmus  nicht  sauer  und  bildet  mit  Basen  keine  Salze.  Das 
Males.  8ah^  (CtHsNsOs)^  .  HCl,  wurde  schon  früher  besdirieben, 
ebenso  das  in  Wasser  unlösliche  Oolddoppelaalz,  (CyHsNsOs)! . 
HCl. Anas.  Das  Platindappelsalz,  [(CiIWJsOtVHaij.PtCli, 
ftUt  aus  wässeriger  Flüssigkeit  in  kleinen,  gelben,  rhombischen, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Blättchen  nieder.  Für  ein  Per* 
iromid  der  p-Amidodiazobenzoäsäure  hält  Dersdbe  den  gelben 
kiystallinischen  Niedersdilag,  der  auf  Zusatz  einer  Lösung  von 
Brmn  in  Bromwasserstoffsäure  zur  wässerigen  Lösung  der  p- 
Amidodiazobenzo^säure  entsteht.  —  Mit  aromatischen  Aminen 
und  Phenolen  tritt  die  p-Amidodiazobenzoösäure  direct  zu  Azo- 
Verbindungen  zusaomien.  So  liefert  sie  mit  m-PheHylendtamin 
eine  solche,  die  in  schwarzbraunen,  in  Wasser  nicht,  in  Salz^ 
alnre  wie  in  Kalilauge  leicht  löslichen  Kömchen  krystallisirt. 
Sne  dieser  sonst  sehr  ähnliche  Azoverbindung  von  stärke  sauren 
Eigeoadiaften  entsteht  mit  ß-NaphtoL     Griefs  glaubt,   dafs 

(1)  JB.  f.  1SS2,  691  f. 
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diesen  beiden  Azoverbindangen  die  Constitationsformeln  CsH^ 
[-COOH,  -NH„  -N=NCeHs(NH,),]  reep.  CA^-COOH,  -NH«, 
-N=NCioHf(OH)]  imkommen. —  G riefe  ißt  es  ferner gdangen, 
8aUe  der  beim  Zusatz  von  salpetrigs.  Natrium  zur  salzs.  LOsang 
des  p'Phenylendiamins  entstehenden  Diaeoverbindung  darznstdl^ 
von  welcher  L&denburg(l)  nur  das  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  ausfallende  braune,   unlösliche,   pulverige  Zersetzungs- 
product  CitHisNsOa  isoliren  konnte.    In  fireiem  Zustande  konnte 
auch   Griefs   diese  Diazoverbindung  nicht  erhalten.    Dieselbe 
ist  ein  AmidodiaeobengoljC^B^iWELt)^^,  und  entspricht  beziehoitlieh 
ihrer  Constitution  der  oben  besprochenen  Amidodiazobenzo^säore. 
In  seinen  Salzen  ist  der  Körper  ziemlich  beständig.    Am  besten 
ftllt  man  ihn  als  das  Oolddoppehah,  CsHA^hNHt .  HCl,  -N^NCl] . 
(AuCls)«;  aus,  da  dieses  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist.   Aus  dem- 
selben lassen   sich  alle  anderen  Salze  ohne  Schwierigkeit  her- 
stellen.   —   Nach   Griefs'  Angabe  hat   Caro   ebenfalls  Tor 
längerer  Zeit  die  Beobachtung  gemacht,  dafs   salpetrige  Säure 
mit  p-Phenylendiamin  eine  Diazoverbindung   erzeugt^    und  hat 
durch  Combination  derselben  mit  Phenolen  eine  Reihe  von  Farb- 
stoffen dargestellt.    Caro   constatirte  schon  damals,   dafs  diese 
Farbstoffe  identisch  seien  mit  gleich  zusammengesetzten,  weldie 
Er  durch  Combiniren  von  p-Diazonitrobenzol  mit  Phenolen  and 
Reduction  der  so  entstandenen  Nitroazoverbindungen  mit  Schwe- 
felammonium  erhielt.    Durch  weitere  Diazotirung  der  Verbin- 
dung C6H4(NH,)N=Nf/j,CioH4(OH)(S08H)i  und  Combinirwi  des 
Productes  mit  /J-Naphtoldisulfosäure  (in  Alkohol  unlösliche  Mo- 
dification)  erhielt  Caro  beispielsweise  denselben  schön  blanen, 
aber   wenig    beständigen   Farbstoff,    C«H4»[-N«Nt^CioH4(OH) 
(S08H)i]t,   welchen  Nietzki  (2)  durch  Eintragen  von  Dtaxo- 
aeetanäid  in  eine  alkalische  Lösung  jener  /J-Naphtoldtsolfosänre^ 
Kochen   des  entstandenen  scharlachrothen  Farbstoffs  mit  ver 
dünnter  Schwefdsäure,   Diazotiren  des  so  gebildeten  bordesox* 
rothen   Farbstoffes   und   Combiniren  des  Productes  mit  der  in 


(1)  Dieser  JB.  8.  674  f.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  $81. 
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Alkohol  TuilOsliohen  Modifieation  der  j}-NaphtoIdi8Qlfo6ätDre  in 
grttnschillernden  Nadeln  gewann. 

£.  Nölting  nnd  O.N.  Witt  (1)  erhielten  aus  o-Toluidin 
nnr  dann  eine  DiaKOionidovwbindang;  wenn  jenes  absolnt  rein 
war.  Dieses  Diazwwiidoioluol  läfet  sich  bei  Abwesenheit  von 
ttbersdittssigem  o-Toluidin  und  von  Salzen  des  letzteren  aufbe- 
wahren. Oewöhnliches  o-ToIuidin  liefert  dagegen  diesen  Körper 
nicht,  weil  derselbe  sich  momentan  in  Amidoazotoluol  umlagert. 
Obiges  Diazoamidotolnol  ist  blafsgelb  und  krystallisirt  gut. 

6.  Mazzara  (2)  erhielt  durch  Versetzen  einer  mit  Eis  ge- 
kühlten Lösung  von  Diamidotriphenylmethan  (10  g)  in  Salzsäure 
(13  g)  und  Wasser  (100  g)  mit  einer  Lösung  von  salpetrigs. 
Ealimai  (7  g)  in  Wasser  (^g)  und  Eingiefsen  der  Flüssig- 
keit nach  5  Minuten  in  eine  Lösung  von  Phenol  (7  g)  und 
Kaliumhydrat  (ög)  in  Wasser  (2  Liter)  einen  röthlichgelben 
Niederschlag;  der  nach  24  Stunden  abfiltrirt  wurde.  Der- 
sdibe  löste  sich  in  verdünnter  Kalilauge.  Säuren  schieden  daraus 
dnen  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen von  Alkohol;  Chloroform;  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure 
sehr  leicht;  von  Aether;  Benzol;  Schwefelkohlenstoff;  Ammoniak 
und  den  Lösungen  der  kohlens.  Alkalien  nicht  aufgenommen 
wurde.  Aus  Alkohol  und  Chloroform  scheidet  sich  der  Körper 
heha  Verdampfen  ab  amorphC;  sprödC;  glänzende  schwarze  Masse 
aaS;  deren  Pulver  rothbraun  ist.  Das  mit  Hülfe  von  o-Kresol 
bereitete  Product  verhält  sich  ähnlich.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Vwbindungen  steht  noch  nicht  genügend  fest.  Das  Ka- 
liumsalz des  Phenolderivates  läfst  sich  durch  Erwärmen  des 
leteteren  mit  einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Menge 
Kalilauge;  Verdampfen  des  Filtrats  zur  TrocknC;  Aufnehmen 
dee  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und  abermaliges  Ver- 
dampfen als  rothbraunc;  in  Wasser  völlig  lösliche  Masse  ge- 
winnen. Das  BOheraalz  ist  -ein  rothbrauner;  amorpher  Nieder- 
schlag; der  bei  100^  getrocknet  cantharidengrün  wird.  Thymol 
nnd  ßaUeyUäure  an  Stelle  obiger  Phenole  erzeugen  gelbrothc; 

(1)  Ber.  18S4,  TS.  ^  (3)  Gaas.  ohim.  itaL  1«,  510. 
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iß  EaUlange  unlöslich«  Niederscblftge.  Mazsara  hiUidas  Phch 
nolderivat  für  ein  Amidodiazoderival :  CcH5COHe[-C8H4NtC8H4 
OH,  -C6H4NH,]. 

R.  Meldola  (1)  setzte  Seine  (2)  Untersnchnngen  über 
MCHfidäre  und  tertiäre  Azoverbindungen  fort.  Er  liefa  jetst 
Diazo'p^itrobenzolchlarid  (1  Mol.)  auch  auf  tertiäre  Monoamine 
(1  Mol.)  reagiren.  Dimethylanilinckhrhydrai  lieferte  in  wäseeriger 
Flüssigkeit  bei  guter  Kühlung  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
bei  mehrstündigem  Stehen  Blätter  mit  stahlblauem  Reflexe  ab- 
setzten. Die  salzs.  Lösung  derselben  schied  grofse  Nadeln  mit 
schön  blauem  Metallglanz  ab,  welche  aalza*  p-Nitrobenzolazodime' 
ihylanüin,  (NOt)C6H4NtC«H4N(CUt)t .HCl,  waren.  Die  freie 
Base  wird  daraus  durch  Ammoniak, als  braunes,  schwer  in  sie- 
dendem Alkohol  lösliches,  daraus  in  röthlichbraonen  mikrosko- 
pischen Naddn  vom  Schmelzpunkt  229  bis  230^  sich  ansschei- 
dendes  Pulver  erhalten.  Das  Ohlaroplatinat  (wasserfrei)  fiUlt 
aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  röthlicher  kömiger  Nieder- 
schlag aus.  Die  Base  löst  sich  auch  in  Benzol  und  Eisess^, 
aus  welchem  letzteren  sie  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Durch  Reduction  derselben  in  warmer  alkoholischer  Lösung  mit 
Schwefelammonium  enigiehip-Amidobenzolazodiinethylaniliny  CJä^ 
(NH|)(i]N[if=N[4]C6H4N[i](CHs)t ,  welches  als  glänzender  orange- 
&rbiger  Niederschlag  gefallt  wird.  Nach  der  UmfUlung  aus 
salzs.  Lösung  und  der  KrjstaUisation  aus  verdünntem  Alkohol 
bildet  es  kleine,  ziegebrothe,  schwach  metallisch  glänzende,  bei 
182  bis  1830  schmelzende  Nadeh.  Das  CkloraplaiinfU  wird 
aus  wässeriger  Flüssigkeit  als  brauner  voluminöser,  in  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten.  Die  Base 
ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  in  den  meisten  üblichen  Lö- 
sungsmitteln aber  leicht,  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  ßalee 
lösen  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  leicht.  Beim  Elrhitaea 
der  Base  mit  Methylalkohol  und  überschüssigem  Jodmethyl  aof 
100^  entsteht  ein  sehr  schwer  lösliches  JodmeihykUj  welches  in 
braunen  Blättern  krystallisirt.     ^n  Aaeiylderivai  krystallisirt 

(1)  Chem.  Soc  J.  4%  106.  — .  (8)  JB.  t  1888,  777. 


aus  Alkohol  in  klemen  opange&rblsen  Nadeln  vom  Sobmedfi- 
punkt  217^.  Mit  Anilin  und  doBsen  Chlorhydrat  erbitst  gtdbt 
die  Base  einen  violetten  FarbHojff  der  den  röthlicheren  Indn- 
linen  ähnelt  Die  Amidogruppe  in  der  Baae  ist  diazotirbar, 
ein  Salz  dee  so  entstehenden  Körpers  giebt,  in  tolserst  verdünn* 
ter  neutraler  Lösnng  der  Luft  ausgeset^^  ^e  schöne  blaue 
Farbe.  Aus  diesem  Grunde  ist  das  p-Amidobeneolazodimetbjl- 
aniHn  dn  sehr  feines  Reagens  auf  aalp€tr%ge  Säure  ^  indem  ea 
1  Tbl.  salpetrigs.  Natrium  in  64000  Thb.  Wasser  di^tlicb  an- 
zeigt Beducirt  man  die  Base  mit  Zinkstaub  und  Sabss&urQ 
ToUfitändigj  so  entsteht  Dimethyl-p-phenylendiamin ,  wonach 
das  p*AmidobenzoIa2sodimethylanilin  die  obw  angegebene  Con- 
stitution besitzt.  —  Durch  Combination  des  p-Amidob^uiolaao- 
dimethylanilins  mit  Phenolen  stellte  Derselbe  femer  seoundäre 
Asokörper  von  der  allgemeinen  Formel  Pb-N«?N-CöH4-N«N-- 
C«Q4(CH$)t  dar.  ß'NaphU>l-p'ag^mzola»Qdirne^f^lanilin ,  CioH« 
(HO)wh-N[ai=N[,rCflH4-N(4rN[4rGsH4N[i](CH«)s,  erhält  man 
dnreh  Diazotiren  der  Amidobase  in  verdünnter  salzs.  Lösung  mit 
salpetrigs,  Natrium  und  Eiugiefsen  der  Flüssigkeit  in  eine  kalt 
gdbaltene  Lösung  von  ß-NaphtoI  in  Natronlauge  in  Gestalt 
eines  dunkelbraunen  Niederschlages^  der  durch  Lösen  in  kochen- 
der alkoholischer  Natronlauge^  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  kaltes 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  und  Toluol  gereinigt 
wurde.  Die  erhaltenen  bronzegrünen  glänzenden  Nadeln  schmel- 
xen  bei  309  bis  2)0^ ;  lösen  sich  schwer  in  kochendem  Alkoholi 
leiehter  in  heiJGsem  Eisessig,  Benzol ^  Toluol  und  Chloroform, 
leicht  in  alkoholischer  Kalilösung  mit  rother  Farbe.  Wendet 
Hian  statt  des  ^-Naphtols  eine  seiner  Sulfosäwen  an,  so  ent- 
stehen nicht  die  entsinrechenden  Sulfosäuren  jenes  secundären 
Azokörpers.  a-Naphtol-p-ozobrnzolazodim^thylanüin ,  CioHf 
(HO)t4«]N(«]-N[irCiH4-N[4rN[4rC6H4N[,](CH.)t,  in  der  obigen 
Weise  dargestellt ,  erscheint  aus  heilsem  Toluol  als  amorphes, 
bronzeartig  aussehendes  Pulver.  Seine  Eigeittcbaften  gleichen 
sehr  denen  der  ^-Verbindung.  Die  Lösung  in  alkoholischer 
Kalilauge  ist  indessen  violett  geförbt  Bei  200^  zersetzt  sich 
der  Körper,    Me»<nr€in'p-aßQbenzolaswdime^yUm%lin,  CsHi(HO)M 
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(HO)[i]N[4rN[irGBH4-N[4]=N[4]-C«H4N[i](Cfl8)„  ein  brauner,  ge- 
latinöser Niederschlag,  getrocknet  ein  braanes  Polver,  lOst  sich 
nur  spärlich   in  kochendem  Alkohol,  wenig    in    Eäsessig,  fast 
nicht  in  Toluol,  mit  rother  Farbe  in  wässeriger,  mit  roth  vio- 
letter in  alkoholischer  Ealilösong.    In  der  Hitze  zerzetzt  ea  sich. 
Phenol-p-azobemolazodim^hylaniltn ,    CeH4(0B[)[i ]N[4j«N[i]-CeH4- 
N[4]bN[4]-C6H4N[i](CH8)8,  ist  oin  braunes,  in  wässeriger  Ealilaage 
mit  brauner,  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  rother  Farbe  lös- 
liches Pulver,  das  sonst  der  Besorcinverbindung  völlig  gleicht.  — 
Beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Diazo-p-nitro- 
benzolchlorid  (1  Mol.)  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  AeAyl- 
dtphenylamin  (1  Mol.)  entstand  eine  tief  rothe  Färbung  und  eine 
zähe  bronzefarbige  theerige  Masse  schied  sich  ab,  aus  der  sich 
der  Nitroazokörper  nicht  isoliren  liefs.    Es  wurde  daher  dieser 
Theer   in  heiAem  Alkohol   gelöst  und  mit   Schwefelammonium 
reducirt.    Auch  die  Amidoazobase  krystallisirt  nicht    Die  Salze 
derselben  lassen  sich  in  ihren  rothen  wässerigen  Lösungen  leicht 
diazotiren.    Die   entstehenden  Diazosalze  geben   an    der  Luft 
ebenfalls  eine  blaue  Färbung.    Eine  alkalische  j9-NaphtoIlÖ8ung 
fUlt  aus  der  Lösung  der  Salze  einen  braunen  Niederschlag,  der 
getrocknet  ein  bronzefarbiges  amorphes  Pulver  darstellt.  Dieses  : 
ß'Naphtol'p-azobenzolazoäihyldiphenylamin,  CioB[e(HO)[fl-N=N(i] 
-C6H4-N[4]=NC«H4N(CH6,  CeHj),  löst  sich  leicht  in  alkoholisdicr 
Kalilauge  und  wird  auch  von  Alkohol  und  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe  mit  rother  Farbe  gelöst.  —   Meldola 
liels  femer  m-Mononitrodiazobenzolchlorid  (1  Mol.)  auf  primäre^ 
iecundäre  und  tertiäre  Monoamtne  einwirken.    Wässerige  Lö- 
sungen von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzs.  Anilin  (je  1 
Mol.)  erzeugen  zusammen  einen  braunen  Niederschlag  des  Diaso- 
körpers  (NOt)C«H4NgNH(C«H6) ,  der  im  Verlaufe  einiger  Stun- 
den orange  und  krystaUinisch  wird,  unter  unvollkommener  Um- 
wandlung in  die  isomere  Azoamidoverbindung.  nt-Nürottzoomido- 
benzol,  (NOt)[i]CeH4N[8]=N[4]C6H4(NHf)[i],   krystallisirt   aus  ver- 
dünntem   Alkohol   in   schönen   orangefarbigen   Blättchen    mit 
schwach  violettem  Reflex.    Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
verdttnnten  Säuren ,  leicht   in   Alkohol ,    Aceton    und  BenzoL 
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Das  Cktoroplaiinai,  [(NOt)C6HiNtCeH4(NH,)  .HCl],  .PtCU,  ftllt 
aiiB  alkoholischer  Flüssigkeit  als  ziegelrothes  Pnlver  aus.  Die 
Balze  mit  den  Mineralsäciren  sind  in  Alkohol  löslich.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  ist  circa  210^.  Bei  der  Reduction  der- 
selben mit  Schwefelammonium  entstehen  m-  und  p-Phenylen- 
diamin.  Durch  Diazotiren  der  Nitroazoamidobase  in  alkoho- 
lischer Lösung  und  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  eine  alkalische 
Lösung    Ton   j}-Naphtol    (1   Mol.)    ftllt   m-Nüraazohenzolazo-ß' 

naphtol ,  (NO,)[i]C»H4N[8rN[4AH4N[,]=N[«]CioHe(HO)M ,  ab 
ziegelrother  Niederschlag  aus.  Löst  man  es  in  alkoholischer 
Kalilauge,  ftillt  mit  Säure  und  krjstallisirt  aus  Toluol;  so  resul- 
tiren  warzige  orangefarbige  Erjstalle  mit  grünem  Metallschimmer. 
Die  Ausbeute  ist  äufserst  gering.  Die  Substanz  löst  sich  wenig 
in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  und  Toluol  zu  orange  gefibrbten 
Flüssigkeiten.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa  217  bis  218^. 
Mischt  man  die  wässerigen  Lösungen  von  je  1  Mol.  m-Nitro- 
diazobenzolchlorid  und  et-Naphtylaminchlorhydrat ,  so  fftllt  das 
salzs.  Salz  des  m'Nitrobenzolazoamido'a'napktalins ,  (NOs)[i] 
C6H4N[s]=N[a]CioH6(NHt)[a] ,  als  gelatinöser  Niederschlag  aus. 
Dieses  Salz  scheidet  sich  aus  der  orangefarbigen  Lösung  der 
rothen  Base  in  Alkohol  auf  Salzsäurezusatz  als  bronzegrünes 
krystallinisches  Pulver  aus.  Die  freie  Base  krystalHsirt  aus  To- 
luol in  dunkelbraunen  mikroskopischen,  metallglänzenden  Na- 
deln, die  bei  durchfallendem  Lichte  granatroth  erscheinen.  Bei 
rascher  Abkühlung  der  Alkohollösung  erscheint  der  Körper  in 
rothen  Krystallen.  Der  Schmelzpunkt  ist  202  bis  203^.  Die  Lö- 
sungen in  Aceton,  Benzol  und  Toluol  sind  gelborange,  die  in 
Elssigsäure  roth  gefärbt.  Schwefelammonium  reducirt  den  Körper 
total  zu  Amidoverbindungen ;  ein  Diamidoazokörper  entsteht  dabei 
nicht.  Um m'NürobenzolazO'a'naphtalinazO'ß'nap}Uol,(NO%)[i]CsB^ 
N[8j=N[a]CioH«N[a}=N[a]CioH«(HO)[^  darzustellen,  wurde  zunächst 
m-Nitrobenzolazoamido-a-naphtalin  in  alkoholischer  Lösung  unter 
abwechselndem  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit 
und  von  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  und  unter  jedesmaligem 
halbstündigem  Warten  diazotirt,  die  so  erhaltene  Lösung  des 
Tetraazokörpers  in  eine  alkalische  von  ^-Naphld  filtrirt.    Der 
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dnokefarotke  Nifdencfalag  bildet  «ach  dem  KryataUisireii  lun 
heifisem  Anilin  und  Tolnol  verfilzte  mikroskopische  Nadeln  von 
Bronzefturbe  und  zersetzt  sich  bei  245^.  Der  Körper  löst  sich 
kaum  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig,  in  Chloroform  und 
heifsem  Anilin  dagegen  mit  violetter ,  in  Toluol  mit  rother  bis 
rothvioletter,  in  heifser  alkoholischer  Kalilauge  mit  blauer  Farbe. 
/}-Kaphtolmono-  und  -disulfosliure  liefern,  an  Stelle  des  j9-Naph- 
tols  angewandt,  eine  geringe  Menge  secundfirer  Nitroazosulfo- 
säuren  ohne  tinctorialen  Wertb.  wi'NürobemolazO'a'naphialinaeo' 
a-naphtol,  (NO,)[,]C«H4N(8rNwCioH6N[a]«N[«]0,oH«(HO)[ft],  ist 
ein  dunkles,  unkrjstallisirbares,  nicht  in  Alkohol,  aber  mit  rother 
Farbe  in  Toluol,  Chloroform  und  Eisessig,  mit  grlinlichblauer  in 
alkoholischer  Kalilauge  lösliches  Pulver.  Beim  Vermischen  der 
Iiösung  des  Tetraazokörpers  mit  einer  alkalischen  Resorcinlösiing 
fUlt  m'NiirobenzQlazo-a'naphtalinaforeaoroin ,  (HOi)(i]CcHiN[t] 
=NlalCioH6N[«e]=Nf4]C6H»(HO)(a)(HO)[i),  als  brauner  gelatinöser 
Niederschlag  aus,  der  getrocknet  ein  bronzefarbiges,  in  kochen- 
dem Alkohol  wenig,  in  Eisessig,  Toluol  und  Chloroform  leichter 
lösliches  Pulver  vorstellt.  Alkoholische  Kalilauge  nimmt  es  mit 
blauer  Farbe  leichter  auf.  Mischt  num  wässerige  Lösungen 
von  m-Nitrodiasobenzolchlorid  und  ^-Naphtylaminchlorhj^rat 
und  krystallisirt  den  orangefarbigen  Niederschlag  aus  verdiUm* 
tem  Alkohol,  so  resultirt  m'Nürobenzolazoamido'ß'napldaUn^ 
daHisN^Ot,  in  schönen,  orange  gefärbten ,  bei  Vll^  schmelsea- 
den  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol,  Essigsäure,  Aceton,  Chloro- 
form 9  Toluol  u.  s.  w.  zu  orangegefärbten  Flüssigkeiteii  löaen. 
Mit  salpetriger  Sänre  liefert  dieser  Körper  ebenso  wie  das  ept- 
sprechende  p-Nitrodiazobenzolderivat  (1)  ein  Nitrosoderivat. 
Meldola  folgert  daraus,  dafs  entweder  ein  vertretbares  Imid- 
Wasserstoffatom  vorhanden  ist,  oder  dals  die  Nitrosogruppe  in 
den  Naphtalinrest  eintritt,  femer  dafs  eine  Amidogruppe  fehlt 
—7  Auch  die  Einwirkung  von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  auf 
secundäre  und  tertiäre  Monoamine  wurde  untersucht  EUne 
wässerige  Lösung   von   1  Mol.   des  «rsteren  ergab    mit  euier 

(1)  JB.  U  1C|88^  77S. 


alkolM^isdien  ▼on  Dipkenylmmin  (1  Mol.)  bei  3  Imb  Sstündigem 
Stdi^a  einen  braonen  Niederschlag  T0nin^i\^firro^£;o/a«^^^ 
«itfi,  (N0,XiAH|N[»f.N[4]CsH4(NHCsH»)[i],  der  beim  Umkiy- 
staUiBiren  aus  verdünntem  Alkohol  rothbraune,  schwach  metdl- 
glänsende,  bei  136  bis  137^  sehmelzende  Bl&tter  lieferte.  Der 
Körp^  löst  sich  anoh  in  Aceton,  Eisessig ,  Bensol  n.  s.  w.  mit 
orange  Farbe.  Die  Salze  dieser  Base  werden  durch  Wasser 
sofort  sersetst.  Das  ChlorhydrtU  wird  ans  einer  conoentrirten 
Alkoholltfsnng  der  Base  durch  Salzsäure  sofort  als  brauner, 
gelatinöser  Niederschlag  gefiUlt.  Aus  einer  alkoholischen  Lö* 
sung  desselben  fällt  Platinchlorid  mikroskopische  rotbbraune 
Nadeln  eines  höchst  unbeständigen  Chlaropl(Uinai$.  Nach  Zu* 
sats  von  Natriumnitrit  sur  Eisessiglösung  der  Base  krystallii' 
sirten  aus  der  Lösung  allmählich  gelbe  Kälter  aus,  Wasser 
ftllte  eine  oraogeüorfalge  krjstallinisciie  Nitrosoverbindung,  die 
aas  Alkohol  in  warsenartig  vereinigten ,  orangefarbigen  Nadeln 
vom  Sohmebspunkt  127  bis  128^  krjatallisirte.  Die  entsprechende 
Nitrosoverbindung  aus  p-Nürobmssolaeodiphenylamin  (1)  er* 
scheint  aus  Benzol  in  braunen  Blättern  vom  Schmdzpunkt  169 
bis  170^.  Bei  der  Beduction  des  m^NitrobenBolazodiphenylMQaina 
mit  Alkohd  und  Sohwefdiammonium  entsteht  keine  Amidoaao* 
base.  Die  vollständige  Reduetion  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure  fllhrt  zu  p-Amidodiphenjlamin  und 
m-Phenjlendiamin  im  Verhältnisse  gleicher  Moleküle.  m-Nüro- 
bemuAazodmtÜiylafMin,  (NO,)[,]C6B4N(8rN(4iC6H4N[i](CB,)s,  fäUt 
ans  wässeriger  Flüssigkeit  bei  12stttndigem  Stehenlassen  in 
(Jestah  eines  Chlorhydrats  als  tief  rothbrauner  Niederschlag 
aao^  der  beim  Waschen  mit  Wasser  in  die  orangefarbige  Base 
übergeht.  Aus  einem  heilsen  Gemisch  gleicher  Thle.  starker 
SialEsäure  und  Wasser  krjstalliairt  das  BydroMorai  in  rotban 
mikroskopischen  Nadeln.  Die  freie  Base  scheidet  sidi  aus  ver^ 
dünntem  Alkohol  als  rothorangcgefi&rbtesy  krystalUnisohes  Pulver 
vom  Sdunelzpunkt  157  bis  168^  aus.  Li  Alkohol,  Benzd,  Aoe* 
ton,  Essigsäure  u.  s.  w.  löst  sie  sich  mit  gelboranger  Farbe. 

(1)  JB.  t  1S88,  788. 
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ReductionsYertache  mit  alkoholisober  AmmoBiamAnlfidlötiiiig  er- 
gaben keine  befriedigenden  Reialtate,  solche  mit  Zink  und 
Salzsäure  dagegen  m-Phenjlendiamin  und  p-Dimethyldiamido- 
benzoL—Die  vom  m*Nil3-odiazobenzolchlorid  abstammenden  Aso- 
k(hrper  sind  weniger  beständig  als  die  entsprechenden  p-DerivatCi 
lösen  sich  in  allen  Lösungsmitteln  leichter  dnd  besitzen  nied* 
rigere  Schmelzpunkte. 

Nach  G.  Schultz  (1)  gelingt  die  Ueb^rfÜhrung  der  Ho- 
mologen des  Nitrohenaoh  in  Azoverbindungen  durch  Re> 
duction  mit  Zinkstaub  um  so  schwi^ger;  je  mehr  Methyl-  oder 
Aethylgruppen  vorhanden  sind.  Nüroxylol  giebt  eine  sehr 
schlechte  Ausbeute  an  Aeoxylol  (2),  Nüromesiiylen  auch  bei  An- 
wendung von  Natriumamalgam  nur  Spuren  eines  AzokOrpers 
und  wesentlich  Mesidin.  Das  umgekehrte  Verhältaiils  findet 
bei  der  Oxydation  der  Amidoderivate  zu  Azoverbindungen  statte 
wozu  man  sich  am  besten  des  Ferricyankaliums  in  alkiJischer 
Lösung  bedient.  Diese  Reaction  verläuft  beim  Mesidin  sehr 
gut  unter  Bildung  von  Azomesitylen,  Xylidin  aus  m-Xyld  labt 
sich  ziemlich  gut  in  das  bei  126^  schmelzende  Azoxylol  über- 
führen. 8(Uz8,  o-AmidoiUhf/lb&nsol  lieferte  bei  der  Oxydation 
eine  rothe^  trübe  ilussigkeit^  die  ein  hellrothes  Od  absetzte. 
Bei  längerem  Stehen  in  Eis  gab  dieses  einige  KrystäUchen  von 
O'ÄzoäihyJhenzolj  während  die  Hauptmenge  flttssig  blieb.  Ainäin 
giebt  bei  der  Oxydation  nur  wenig  AeobenaoL 

J.  V.  Janovsky  (3)  hat  die  p-Monanitroasobmwol'p-manO' 
sulfosäure  (a-,  p-  oder  A-Mononitroatobenzol-^manasulfosäure)  (4) 
weiter  nitrirt  und  zwar  durch  Eriiitzen  mit  4^/t  TUn.  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewichte  1,48  bis  1,50.  Auf  späteren  Zusatz  von 
2  Vol.  Wasser  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  ErystaBmasse^ 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Die 
Balee  der  so  erhaltenen  Dinitroaeobenzol-p'mimosHlfotäitref  CitSLi 
(N0t)|Ns(S08H) ,  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  bilden 
mikroskopische    Krystalle.     Das   Ealiumsalz  und  Natriumsab 

(1)  Ber.  18S4,  476.  —  (2)  Vgl.  auch  Bohalti,  diesen  JB.  S.  846f.  - 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  09,  640;  Monatih.  Chem.  ft,  155.  — 
(4)  JB.  f.  1888,  784. 
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faUen  in  gelben  Erjstallen  ans  nnd  hält  Derselbe  die  Sfinre 
Bum  Nachweis  det  AlkaUmi  für  geeigneter  als  die  Pikrinsäure. 
Die  Sftnre  krystallisirt  in  abgerondeten  Nadeln  oder  strahligen 
Krystallen,  welche  letstere  im  polarisirten  Lichte  lebhafte  Farben 
zeigen.  Das  KaUumstU»  ist  ein  fein  krjstailiniseher,  perlmutter- 
glänzender^  gelber  Niederschlags  der  bei  140®  5^28  bis  0,40  Proo. 
Wasser  abgiebt  (1  Mol.  Wasser  entspricht  4,46  Proc).  Das 
Ba/rywHMola  (wasserfrei)  ist  ein  gelber,  in  Wasser  sehr  sdiwer 
Italicher  nnd  daraas  in  der  Hitze  schwierig  umkrjrstallisirbarer 
Niederschlag.  Das  Nairittmsals  bildet  mikroskopische  feine 
platte  Nadehi;  welche  heifses  Wasser  leicht,  kaltes  schwer  löst 
Bei  partieller  Rednotion  liefert  die  Sänre  ein  stark  gelb  fiirben* 
des  Prodnct,  bei  totaler  Snlfanilsfinre  nnd  ein  asymmetrisches 
Triamidobenzol.  Der  Abdampfimgsrttckstand  dw  Redoctions- 
fltlssigkeit  gab  an  Wasser  unter  Znrücklassnng  von  Salfismil- 
aftiire  das  salzs.  Salz  der  Base  ab,  die  mit  kohlens.  Ealinm  in 
Freiheit  gesetzt,  mit  Aether  aufgenommen  und  wieder  ins  Chlor- 
hjdrat  übergeführt  wurde.  Dieses  bildet  schöne,  sich  leicht  roth- 
fiürbende  Nadeln  und  liefert  bei  der  Destillation  mit  kohlens. 
Kalinm  die  Base  in  reinem  Zustande.  Dieselbe  schmilzt  Im 
132  bis  133^  und  bildet  eine  weifse  strahlige,  leicht  rdthlich 
werdende  KrystaUmasse.  Mit  E^nchlorid  imd  chroms.  Kalium 
giebt  die  reine  destillirte  Base  eine  smaragdgrüne  Färbung,  eine 
Reaction,  die  äufserst  empfindlich  ist.  Die  unrdne  Base  nnd 
ihr  Chlorikjdrat  ergeben  zunächst  eine  violette,  dann  eine  grüne 
Farbe.  Das  Plaiindoppelsale  ffUlt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit 
als  krystaOinisches  gelbrothes  Pulver  aus.  Das  «o^w.  8(Uz  stellt 
Nmdeln  vor,  die  an  der  Luffc  brannroth  werden.  Janovsky 
hSlt  dieses  Triamidobenzol  ftbr  identisch  mit  dem  aus  Chrys&üUn 
eriiäHlichen  (1).  Bei  directem  Nitriren  der  Azobenzol-p-sulfo- 
sfture  mit  Salpetersäure  von  1,48  spec  Oewidit  (2)  entsteht 
fast  nur  die  obige  Dinitrosäure  (in  der  Ausbeute  von  97  Proc). 
Derselbe  legt  ihr  die  Constitution  (S08H)[4AH4N(ij=N[i]G;H| 
(^^t)[t](^0t)[4]  b^.  —  p-MonobranuMobenMol-p-monoaulfoiäime, 

(1)  JB.  r.  1877,  49(K  —  (2)  YgL  audi  JB.  t  1883,  699. 
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<SOsH)[4AH4NfirNtiAH4Brt4],  «Airft  Derselbe  durch  Bro- 
miren  der  AsobenBol^p-snlfoslUire  unter  Wasser  mit  1  Mol.  Brom. 
Das  Product  luTstallisirt  beim  Verdttnnen  in  feinen;  goldgelben^ 
gläuEenden  Nadeln  aus^  die  heifscs  Wasser  leidit  löst  und  die 
3  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Dampft  man  ihre  Lösung  in 
Gegenwart  von  Bromwasserstoff  ab,  so  ¥nrd  diesribe  braun  und 
eetEt  eine  lacbsfarbige;  in  Wasser  hst  unlösliche  Bromhydroato- 
§ämre  ab.  Die  Sake  der  p-Monobromazobenzol^p-monosulfosSore 
krystaUiBiren  sehr  gut  und  lösen  sich  leicht  in  heifsem,  schwer 
in  kaltem  Wasser.  Das  Kaliumsiä»,  CisHsBrNsCSOsK),  ist  ein 
seidegläncmider;  orangegelber  Niedersdilag;  der  beim  Umkiy- 
stallisiren  sehr  gut  ausgebildete  wasserfreie  Blättchen  Uefert 
Das  Natriumsalz  krjstallisirt  in  perlmutterglänsendeii;  orange- 
gelb^i;  wasserfreien  Nadeln  und  fllllt  selbst  aus  Terdfinntea 
Lösungen  von  Natriumsalsen  als  feiner  Niederschlag  aus.  Das 
Baryum-  und  das  CalcittmBalz  lösen  sich  sehr  schw^  sdbst  in 
kochenden  Wasser  und  krystallisiren  in  feinen  mikroskopisohra, 
KU  Wansen  gruppirten  Nadeln.  Das  Zinksak  krystallisirt  in 
Blättern,  welche  heifses  Wasser  leicht  löst  Die  BromazobemEol- 
sulfosänre  ist  eine  sehr  starke  Säure^  die  in  der  Kälte  Salssäure 
«nd  Salpetersäure  aas  ihroi  Alkalisalzen  leicht  rerdrängt  Vöflig 
reducirt  liefert  die  Bäure  Sulfanilsäure  und  p-Monobromamido- 
benzol  (Scfamekp,  63^5  bis  6i%  woraus  ihre  eben  angegebene 
Constitution  hervorgeht. 

R.  Nietzki  (1)  hat  über  p-Amidoacetanilid  und  dnige 
MueAzokdrper  daraus  berichtet.  DenMiiserfolg  Ho  brecker'6(2) 
in  der  Darstdlung  dieser  Base  aus  p-NttroaoetaniUd  schreibt 
Nietzki  auf  die  Anwendung  eines  ungeeigneten  Reductums- 
mittds  (Zinn  und  Sdzsäure);  welkes  die  entstandene  Acetjl* 
▼erbindung  verseift  habe.  Ziemlich  glatt  «rhält  man  die  ge^ 
wünschte  Base  bei  Ausführung  der  Reducti<m  mit  Eisen  und 
wenig  Essigsäure.  Nach  der  Beendigung  der  Beaction  versetst 
man  mit  Sodalösung  bis  eben  aikalisohe  Reactkm  eintritt  mid 
jKo^t  mit  Wasser  ans.    Aus  4l6m  Filtrat  krfBtailiidrt  die  Aos- 

(1)  Ber.  1884,  S48.—  (3)Ber.lS7S,  980Xin  den  JB.  niobt  fibeigflgiBgaD)- 
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tylbade  in  langen,  meist  bräunKchen,  beim  Umkrystalliftiren  Aus 
Wasser  anter  Thierkohlezosatz  fast  farblos  werdenden  Nadeln 
tom  Schmelzpunkt  161^  aus.    Dieselben  lösen  sich   schwer   in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
fmd  Aether.    Der  Körper  ist  eine  einsänrige  Base  und  bildet 
mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  mit  Platinchlorid  ein  in 
gelben   Nadeln  krystallisirendes,    schwer  lösliches   D4ppel$ate^ 
(CÄCNH, .  HCONHCHsO], .  PtCU-    Beim  Kochen  mit  coneen- 
trirter  Salzsäure  oder  yetdünnter  Schwefelsäure   geht  die  Base 
sehr  leicht  in  p-Phenylendiamin  über.  —  Vom  p-Amidoacetan!- 
lid   läfst  sich  eine  grofse  Anzahl  von   Atofarbstoff^n  ableiten. 
Durch  Verwandlung  der  Base  in  Diatoatetanüid  und  Eintragen 
des  letzteren  in  eine  alkalische  Lösung  von  in  Spiritus  unlös- 
licher ß'Naphtoldüulfo^änrt  entsteht  dn  in  goldglänzenden  Blätt- 
chen  krystallisirender  scharlttchroiher  Farbstoff  von  der  Zusammeffi- 
setztmg  C,HsONHCefl4N8CioH4(HO)(H808)8,  der  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Essigsäureabspaltung  einen 
bordetmxröthen  Farbstoff  giebt,  der  wieder  in  eine  Diazorerbin- 
düng  verwandelt  werden  kann.  Beim  Combiniren  dieser  letzteren 
mit  der  gleichen  Disulfosäure  entsteht  ein  in  grünschill^miden  Na- 
deln krystalUsirender  Körper,  der  Wolle  und  Seide  tief  indig- 
blan  förbt.     Bei  Einwirkung  des  directen   Sonnenlichtes  geht 
dieser  Farbstoff  in  wenigen  Stunden  in  ein  bräunliches  Violett 
über.  Aus  einer  ziemlich  neutralen  Lösung  von  salzs.  Diazoacet- 
anilid  föllt  Anilin  eine  hochgelb  geftrbte  Dicnoamidaverbindtmg, 
welche  beim  Erwärmen  mit  Anilin  und  salzs.  Anilin  leicht  in 
die  entsprechende  Aimdoazoverbindung  übergeht.   Aus  verdünn- 
tem Alkohol  krystallisirt  diese  in  hellgelben,  goldglänzenden,  bei 
212^  schmelzenden  Blättchen   von  der  Formel  :  (C|H80)NHOtf 
H4NiC«H4(NUt).   Mit  Säuren  färbt  sich  der  Körper  analog  d^n 
Amidoazobenzol  roth.    Das   salzs.  Balz  flOlt  aus   alkoholiseber 
Losung  der  Base  auf  Salzsäurezusatz  in  silbergrauen   Biättchen 
von  der  Zusammensetzung  C14H14ON4 .  HCl   aus.    Kochen   mit 
verdünnter  Schwefelsäure  führt   das   Aceiyldiamidoazobenzol  in 
das   spoxaetriache  p-Diatmdoazobenzol  (1)  (Schmelzpunkt  235^) 

(1)  Mixter,  JB.  f.  1888,  775  (p-Axoanüm). 
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über.  Dieses  krystallisirt  aas  verdünntan  Alkohol  in  flachen, 
langen;  goldgelben  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Benzol  nnd  Li- 
grom lösen.  Von  Salzen  bildet  es  zwei  Reihen ;  die  zweisänrigen 
sind  roth;  die  einsäorigen  grün  gefärbt.  Dieser  Farbenwechsd 
zeigt  sich  bei  vorsichtigem  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Base  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  zweüäurige  Cklorhy- 
drat,  CuHisN4(HCl)s;  fiillt  aus  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Base  auf  Zusatz  eines  Salzsäureüberschusses  in  grünschillemden, 
fast  schwarzen  Nadeln  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
die  Base  dunkelgrün. 

C.  Liebermann  und  St.  v.  Kostanecki  (1)  haben  den 
blauen  Farbstoff,  welchen  Nietzki  (2)  aus  diazotirter  Amido- 
phenj/lazo-ß-naphtoldisulfosäure,  C6H4(NHs)-N8(ACiaH4(OH)(SQ, 
H)sy  durch  Eintragen  in  die  alkalische  Lösung  eiaes  weiteren 
Moleküls  ß-Naphtoldtindfosäure  erhielt ,  und  den  Griefs  (3) 
und  Car 0(4)  für  denDiazoferbstoffCfH4H-N|-tftCioH4(SO»H^ 
(OH)]t  ansahen,  auch  bei  Weglassung  des  zweiten  Mol.  j?-Naph- 
toldisulfosäure  erhalten.  Man  braucht  nur  die  diazotirte  Amido- 
phenjlazo-jj-naphtoldisulfosäure  in  verdtlnntes  Ammoniak  einzu- 
tragen. Liebermann  und  v.  Kostanecki  halten  daher  das  von 
Nietzki  erhaltene  vermeintliche  Diazotirungsproduct  der  Amido- 
phenylazo-jS-naphtoldisulfosäure  fUr  eine  Nitrosoverbindung. 

In  einer  Abhandlung  j^über  gemüchte  Azoverbindungen^  be- 
spricht  E.  Bamberg  er  (5)  Derivate    der   PhenylazoaceteMng' 
aäure  (6)  und  ihrer  Homologen.  Zur  Darstellung  von  (hNüraphenjfl- 
azoQceieeaigäthyläther,  C«H4(NO»)-N,-CH(Cya|0)COOC,H5,  v«- 
fahrt  man  folgendermafsen  :  3  g  o-Nitroanilin  werden  in  wenig 
rauchender  Salzsäure  in   der  Wärme  gelöst ,   sodann  wird  mit 
einer  Eis-Kochsalzmischung  gekühlt,  eine  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  1^  g  Natriumnitrit  hinzugefügt;  nach  12  Stunden 
stark  verdünnt;  neutralisirt ;   tropfenweise  unter  Kühlung  die 
verdünnte  Lösung  von  2,9  g  Acetessigäther  und  1,3  g  Kaliom- 


(1)  Ber.  1884,  878  (1).  —  (2)  Dieser  JB.  8.  880  f.  —  (8)  Dienr  JB. 
B.  830.  —  (4)  Vgl.  daMlbft  —  (6)  Ber.  1884,  8416.  —  («)  AaobtttfolM^ 
essig&ther,  JB.  f.  1878,  811. 
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hydrat  hinzi^efUgt^  initNatr(»iIaiige  Bchwach  alkalisch  gemacht 
nnd  einen  Tag  in  gelinder  Wärme  stehen  gelassen.  Beim  Ste- 
hen verwandelt  sidi  das  anfangs  vorhandene  rothe  Harfe  in  eine 
harte  gelbe  krjstallinische  Ernste;  die  beim  UmkrTstallisiren 
praditvoll  glänzende^  goldgelbe;  bei  92  bis  93^  schmelzende;  in 
Alkohol;  Aether;  Eüsessig  and  CUoroform  leicht  lösliche  Blätt- 
chen des  o-Nitrophenylazoaeetessigäthers  liefert  Siedendes 
Wasser ;  das  dnige  Tropfen  Ammoniaklösnng  enthält;  verseift 
diesen  Aeth^  schon.  Besser  erwärmt  man  ihn  mit  alkoholi- 
schem Kali  1  bis  2  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade.  Das 
siish  dabei  abscheidende  Kah'nmsalz  der  o-Niirophenylazoaoe^ 
eangwäure  bringt  man  durch  viel  Wasser  in  Lösung  nnd  &llt 
die  Sänre  durch  Salzsäure  aus.  Dieselbe  krystallisirt  in  gelb- 
braunen; stark  glänzenden;  musivgoldähnliohen  BlättoheU; 
schwärzt  sich  gegen  18S^  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
185^  Aether  und  kalter  Alkohol  nehmoi  sie  s^  schwer;  Eis* 
eesig,  heifsw  Alkohol  und  Glyoerin  Imcht  auf.  In  starke 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  unverändert  auf;  ebenso  in  Alkalien. 
Das  SObersalz,  CeH4(NO,)N,CH(CH80)COOAg;  ist  ein  schwe- 
felgelber Niederschlag.  Das  AmmonütmacUe  bildet  goldgelbe 
glänzende  NädelcheU;  das  Bleiaalz  einen  gelbeU;  in  heifsem 
Waseer  löslichen  Niederschlag;  das  Kupfertah  zeisiggrüno;  in 
heilsem  Wasser  lösliche  Flocken.  Das  Baryumaah  krystallisirt 
ans  Wasser  in  rosettenförmig  gruppirten  gelben  Nadeln.  Das 
GaldHimaalz  ist  leichter  löslich  als  das  vorige.  Das  Quecksilber' 
oQcydsalz  bildet  nach  kurzem  Stehen  mit  der  Fällflüssigkeit 
glinzende  Blättchen,  die  sich  kaum  in  Wasser  lösen.  -  Beim 
Sdimdzen  der  Säure  für  sich  entsteht  unter  Eohlensäureabgabe 
cNüraphenylazoaeetan ,  C6H4(NOs)-N2-CHs(  CsHsO) ;  welches 
dem  Reactionsproducte  durch  heilsen  Alk<Aol  entzogen;  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  gefUlt  und  aus  heifsem  Wasser 
nmkrystallisirt  werden  kann.  Die  sich  ergebenden  langen; 
seideglänzenden,  schwefelgelben  Nadeln  vom  Schmdzpunkte 
129  bis  124^  sind  in  AlkaUen  nicht;  in  den  gebräuchlioben  Lö- 
sungsmitteln abor  leidtt  löslich.  Setzt  man  der  Sänre  vor  dem 
Erhitzen  Giyoerin  zU;  so  findet  die  Zersetzung  schon  bei  etwa 

J«]tfMb«r.  f.  Oh«m.  a.  ■.  w.  fVr  1884.  53 
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180^  Statt  und  et  ergiebt  sich  eme  bessdre  Awbeate  an  Keton. 
Bequemer  ist  es^  o-^Nitrophenylftzoaoetessigsäiire  oder  ihren 
AetheT;  leiateren  länger  ak  ftbr  die  blofse  V erseifting  nOlUg  ist^ 
niit  alkoholisoher  Ealilösnng  au  erwärmen,  mn  das  Keton  so 
erhalten.  Dieses  ist  dann  nur  nodi  ans  Alkohol  und  Wasser 
omsokrTstallisiren.  Die  beste  Methode  snr  DarsteUnng  dsi 
Körpers  ist  die  folgende  :  Mui  löst  1  Mol.  (nnr  1  g  auf  einmsl, 
da  sonst  die  Aasbeute  sinkt)  o-^Nitranilin  in  absoluten  Alkohol, 
kühlt  mit  Eis  und  Kochsalz  und  leitet  die  mit  Htüfe  von  arse- 
Biger  Säure  mid  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,3  ent- 
wickelten nitrosen  Dämpfe  ein.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  in  etwa 
5  Minuten  bu  einem  Brei  weiTser,  dendritisdi  Terwachsener  Na- 
deln von  o^Nürodiaeobmeolnürai.  Nach  dem  Eingie&en  in 
Wasser  und  Filtrireü  wird  ^e  verdünnte  Lösang  von  1  MoL 
Acetessigädier  in  1  Mol.  Kaliumhjdrat  und  Wasser  hinsugefftgt 
und  die  noch  saure  Flüssigkeit  einen  Tag  stehen  lassen.  Die 
schönen  s<tharlaohrothen,  krystallinisohen  Flocken,  ein  Gemenge 
von  Nitrophcoylasoaeeton  und  wenig  NitrophenylaBoacetessig* 
äthcr  liefern  nach  1  bis  2  Minuten  dauerndem  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  beim  Eingielsen  in  Wasser  das  Keton  in 
gelbtti  Flockeoa,  die  nach  einmaligem  UmkrystaUisiren  rein  sind. 
Die  Bildung  des  Ketons  erfolgt  im  Wesentlichen  nach  der  Gl«- 
chung  :  C|H4(NO,)N,N08  +  CHNa(COCHa,  COOCH5)  4-  Rfi 
«  NaNO^  4-  CO,  4.  OgHftOH  -f  GbH4(NO»)N,CHKC,H,0> 
Den  Ghrund  daflir,  dafs  bei  Einhaltung  dieser  Verhältnisse  das 
Keton,  bei  den  obigen  aber  der  Aoetessigäther  entsieht,  schreibt 
Batnberger  der  verschiedenen  Concentration  der  reagirenden 
Lösungen  m.  Säuren  greifen  die  o-Nitrophen^dasoaeetassig- 
säure  bei  180*  noch  nicht  an;  bei  höherem  Ekiiitsen  tritt 
Schwäraung  und  Verharzung  ein.  0'AmidaphenylazoactU$mf^ 
säure,  C«H4(NH,>-Nr-CH(COOH)(CtHeO),  lälst  sich  in  schleeh* 
iiec  Ausbeute  durdi  Zusatz  einer  warm  gesättigten  Lösang  von 
30  g  Eisenvitriol  zur  Lösung  von  3  g  der  Nitrosfture  in  viel 
Ammosnakflüssigkeit  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  fissigsäärs 
in  rothgdbmi  Flocken  gewinnen,  die  zmr  Remigung  in  ver* 
dünnter  Saksäure  gelöst ,  mit  essigs«  Natriam  niedergeschiagea 
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mid  ans  GOproce&tiger  Essigsäare  mnkrjttalliiirt  werden.    Dia 
erkaltenen   atkagUnzenden   orangerothen  TäMdben   schmelzen 
bei  167^  onter  ZerBetEung.    EHsessig  und  Chloroform  llteen  die 
Biore    Bohr  leicht^    Alkohol   und    Aether   ieidit;    Wasser  in 
geringer  Menge.    Die  sonst  loiserst  Terllnderliche  Säure  wird 
Ten  Bdiwefebäm»  nnsersetst   gelöst.     Längeres  Erhitzen    Air 
sidi  aof  IflO^  Terwandek  sie  in  einen  schwarzen  Bynip.  -^  Die 
nidongsweiGben  der  analogen  Körper  der  Tohiidinreihe  und  ihre 
Beaetionen  glriehen   denen  der  Aidlinroihe  voUkoimnen.     Als 
Aii8g»ngasiaterial   zu   ihrer   DarsteHung   diente   das   bei   114^ 
sdttnelzende  m-Nitro-p-toluidm  OeHsCOHsci];  NOsfs];  NHs[4])  ▼<>& 
NOlting   «od    Co  11  in    (1).      m'NitToUlyl-p-a$MM6e^9ig$äuT§^ 
GeHsCCHs,  NO«)N,CH(0,H«0)COOH ,     durch    Verseifen     aus 
ihrem  Aethor  erhalten,   ksyataUisirt  in  seideglänzenden  gelben 
Nadeln   vom  Sohmdzpunkt  176®;   löst   sidi   leicht  in  heifsem 
Attcohol  und  Olycerin,  leichter  in  Eisessig.    Ihre  8ah^  gieichen 
denen  der  JMienjlYerbindung.    Beim  Erhitzen  f&r  si<^  und  bei 
der  ESin^rirkung  Ton  Alkalien  liefert  sie  unter  EohleiMäureab- 
spakung     m-Nitrotoiyl-p'aBoaceUm,     CeHsCOHa,  NOt)KsOHt(Cs 
HeO),   das   aneh  sonst  dem  Phenjüderr^iaite   entsprechend   dsr^ 
gestellt  werden  kann.     Es  krystallisirt  in  diamaa^länzenden, 
orangerothen,   bei    134  bis  134,5®   schmelzenden  Prismen   und 
l5st  aidi  leidit   in  den  gd>räuchlich»i  organischen  Lösungsmit- 
teln.    m'Amiioiolylrp-tMUHMUB9ig$äw6y    C^HaCCHa,  NH9)NaCH 
(GtHsO)(X>OH,  iäfiit  sich  durch  Bednotion  d^  Nitresäiire  mit 
Eisenvitriol  erhalten.    Es  stellt  ziegelrothe^  gksglänaende,  bei 
162^     schaielzende    Naddn    vor.    —    Nainumbenm>yh$mffäiher 
reagirt  genau  wie  Natriumacetessigttther  und  gleichen  die  ana^ 
logen  Verbindungen  einander  bis  aufs  kleinste. 

<}.  Borju  (2)  st^le  einige  Abkömmlinge  -des  Amidoaz^h 
ftsmWs  dar^  im  zu  sehen,  in  wie  fem  dieses'  dem  Anilin  sich 
waOog  veihält.  AeeijflawMoaeobentol  (3),  O^HsNc^^NOi^HaNH 
^OsHgO);  eitsteht  beim  Eo^en  der  Base  mit  'Essigsäure  nur  in 

(1)  Dieser  JB.  8.  660.  —   (2)  Her.  1884,  1400.  —    (8)  Vgl.  A.  Mfiller, 
{nanH^nnl-DiaserUtioii  f  88B,  4>1. 
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schlechter  Aasbeate,  dagegen  rasch  beim  Uebergielsea  dersdben 
mit  Essigsäareanhjdrid.  Aos  yerdünntem  Alkohol  krjstaUisirt 
es  in  feinen,  gelben,  bei  143^  schmelzenden  Nadeln;  mit  Säuren 
bildet  es  keine  Salze  mehr.  —  Bei  zweisttlndigem  Erwärmen 
▼on  Amidoazobenzol  mit  Jodmethjl  aaf  50^  entsteht  fodwauar- 
ttqffa.  Manametkylafnidoazobenzol  als  schwarze  krjstallinische 
Hasse.  Aas  dar  Alkoholl(teung  filllt  Wasser  nach  Znsatz  vmi 
Anmioniak  das  freie  MofiotHethylamidooeobenzol^  GeHsNsNGsfl« 
NH(CH8);  in  ziegelrothen  Nadeln,  die  dorch  wiederholtes  LOsea 
in  warmem  verdünntem  Alkohol  nnd  Fällen  mit  Wasser  ge- 
reinigt werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  180^,  Torhält  sidi 
gegen  Lösangsmittel  und  Säuren  wie  das  Amidoazobenzol  selbst 
und  liefert  mit  Salzsäure  violette  Nadeln.  Sein  gleichfaUs  mit 
Hülfe  von  Essigsäureanhjdrid  erhaltenes  Acetylderivat  —  Ace- 
tyhnonomeihylamidoazobenMol,  CeH«N»NC6H4N(CH9,  C,H|0)  - 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden,  gelben, 
bei  139®  schmelzenden  Nadeln,  die  Salzsäure  schwer,  kochendsi 
alkoholisches  Kali  leichter  verseift.  DimeikylamidoaßobmuMl  (1), 
C6H6N-NC«H4N(GH«)s,  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  monomethjlirte  Base  und  Behandeln  seines  zu- 
nächst entstehenden  JodhydraU  mit  heilsem,  schwach  ammo- 
niakalischem  Alkohol  gewinnen.  Es  scheidet  sich  aus  leteterea 
beim  Erkalten  in  fein^  orangefarbigen,  bei  117^  schmdaoidcii 
Nadeln  aus.  AeobmzoltrifMthylammaniumjodid,  GeHsNeNCfHiN 
(CH8)8J|  kann  aus  der  vorigen  Verbindung  nicht  durch  einfach« 
Erwärmen  mit  Jodmethyl  erzeugt  werden,  sondern  es  ist  dazo 
zweistündiges  Erhitzen  in  geschlossenem  Glasrohre  auf  100^  er- 
forderlich. Das  Product  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
fleischfarbigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  173  bis  174^ 
Kochende  Alkalilaugen  eliminiren  das  Jod  nicht  —  BmusyUdm" 
amidaazoberusol,  CeHsN-NCeHACHaNCiH«,  entsteht  aas  Amido- 
azobenzol und  Benzaldehyd  schon  in  der  Kidte,  ind^n  sich  die  Base 
unter  Wärmeentwicklung  Utot  und  bald  darauf  daa  Ganze  zu  einem 
braungelben  Krystallbrei    erstarrt     Aus   verdünntem  Alkohol 

(1)  JB.  t  1877,  606  (T)im6ai^lamidoph0nffl<mapkm^l). 


AmidoMobensol,  Derivate.  337 

68  in  orangefiarbigen;  bei  128^  BchmehBenden  Blfttt- 
cfaen.    Salssftiire  spaltet  den  Körper  in  der  Hitze  in  salzs.  Ami- 
doasobenzol  und  Benzaldehjd.  —  Dtbromamtdoazobenzol,  CigH^ 
NtK^>  sdieidet  sich  ans  einer  Lösung  des  Amidoazobenzols  in 
bromhaltigem  Alkohol  in  rothbrannen  Nadeln  ans,  deren  Farbe 
beim  Umkrystallisiren  ans  schwach  ammoniakhaltigem  Alkohol 
in  Hellgdb  übergeht.    Der  bei  152^  schmehsende  Körper  geht 
bei  der  Einwirkung   von   2iinn  und  Salzsäure  in   Anilin   und 
p-Phenylendiamin  über.  —  Carbamidooeobetusol,  C0(NHCcH4Nb 
NCeHs)!,  entsteht  neben  salzs.  Amidoazobenzol  beim  Versetzen 
einer  wasserfreien  Benzollösnng  von  Amidoazobenzol  mit  2  Thln. 
einer  20procentigen  Lösung  von  Kohlenstoffoxychlorid  in  Benzol. 
Das  salzs.  Amidoazobenzol    scheidet  sich  gemengt   mit    einer 
gewissen  Menge  des  Harnstoffs  direct,  der  Rest  des  letzteren 
beim  Verdunsten  des  Filtrates  aus.    Der  Ebumstoff  ist  in  Ter- 
dünntem  Alkohol  nicht  löslich  und  krjstallisirt  aus  siedendem 
Alkohol  in  mikroskopischen,   bei  270^  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden BliUtchen,  die  schwer  von  Alkohol,  leichter  von  Chloro- 
form und  Benzol  aufgenommen  werden.  —  Beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Amidoazobenzol  (10  g)  mit   Phenjl- 
senföl  (7  g)  in  alkoholischer  Lösung   entsteht  ein  gelber  Brei, 
der  in  kochendem  Alkohol  nur  partiell  löslich  ist.    Ans  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  scheiden  sich  mikroskopische,   nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  179^  schmelzende 
Blättdien  von  Azobenzolmonophenylihiohamstof,   CsHsN^MCeH« 
NH—CS-NHCeHs,  aus.    Der  in  heifsem  Alkohol  unlösliche  Theil 
des   Rohproductes  ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  fast 
nidit,  in  heilsem  Chloroform,  X7I0I  und  Eisessig  wenig  löslidi. 
Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  schmolz 
er    bei   199^  und  besafs  die  Zusammensetzung  des   Thiocarb- 
awMoaeobmMoU,  (C6HfiN»NC6H4NH),CS.  Concentrirte  Schwefel- 
siitre  löst  den  Körper  leicht,  Wasser  fiLllt  daraus  schwefeb. 
Amidoazobenzol.    Beim  Erhitzen  der   Verbindung  mit  gelbem 
Quecksilberoxyd  und  absolutem  Alkohol  entsteht  Carbamidoazo- 
benzol,  wodurch  ihre  Formel  und  ihr  Name  bestätigt  wird. 
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E.  Nölting  und  Baumann  (1)  erhidten  aos  AwUdomh 
benMol  bei  der  Nitrirung  in  sohwefelaattrer  Lteang  oin  Isomeres 
d6B  Ton  Nölting  und  Binder  (2)  dargestellten  Momcmünh 
omidocMobmMUy  C#H«(NOg)[4]N[i]»N|4]CeH4(NHt)[i].  Die  CoiiBfr 
tation  dieses  neuen  Körpers  ist  noch  festEnstellen.  Durch  Methy- 
linmg  des  LHmUhylamidoazobmzoU ,  C6H4(NHt)r4iN[t]"N(4]CfH4 
N{i](OH|)s  y  erhidten  Dieselben  das  Dim€ihyUmUnagj/Um  tod 
Lippmann  und  Fleifsner  (3)« 

E.  Nölting  und  O.  N.  Witt  (4)  ist  es  gelungen,  audi 
("o-j^midoofcnysrMpicJMfijfafiderBenfloIreihedarEUsteUen,  inwekbsa 
die  Amido'  £nr  Aaogruppe  in  Orthostellung  sich  befindet.  Ueber 
die  hierher  gehörige  Darstellung  des  Amidoatö^p'toh^ls  wurde 
bereits  im  vorigen  Jahre  Ton  Denselben  (5)  berichtet,  doch 
wurden  seither  an  diesem  Verfahren  einige  Veränderungen  sn- 
gebracht,  die  hier  E^ähnung  finden  sollen.  Auf  1  ThL  Diaao- 
amido-p-toluol  werden  jetst  5  bis  6  Thle.  p-Toluidin  und  auf  1  MoL 
des  Diazoamidokörpers  1  Mol.  p-Teluidinchlorhydrat  angewendet 
Das  Oanxe  wird  10  bis  12  Stunden  auf  dem  Wass^rbade  bei  66^ 
behandelt.  Aus  Essigäthel*,  worin  es  in  der  Wfirma  sehr  leickt 
lödich  ist^  krystallisirt  das  Amidoasio-p-toluol  in  schönen  orange- 
rothen,  stark  glänzenden  Nadeln.  Von  den  ttbr^en  Amidoaio- 
körpetn  utitersdieidet  sich  das  Amidoaao'p-toluol  duroh  seine 
Sabe,  welche  nidit  roth  bis  violett  ytie  diese,  sondam  in  festsia 
Zustand  blalsgelb,  in  Lösung  aber  grün  sind.  MonoimiBojfl- 
athidoazg'p-^ohiol ,  CuHu(C!eH600)N8 ,  wird  aus  Alkohol  in 
schönen,  (Mrangegelben,  bei  136^  sdundzwden  Nadeln  erhalten. 
Zur  Darstellung  der  Disulfcsäure  trägt  man  das  CUorlijdimt 
der  Base  in  5  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  mit  26  Proc.  An- 
hydrid ein  und  erwärtnt  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Dm 
BarytmeaU  verliert  bei  110<^  11,26  Pfoc  Wasser.  Die  Disut 
fesäure  fiürbt  etwas  röther  als  das  sog.  Echtgelb.  —  Bei  dsr 
Beduetion  geht  das  Amidoaso-p-tolttol  glatt  in  p*Toluidin  und 

(1)  Bnll.  800.  ohim.  [2]  49,  886  (Ann.)*  ^  W  I>ieMr  JB.  8.  S17.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  758.  Dieser  Körper  kann  unter  dem  N&men  Tetram•lhy^ 
asyliü  dooL  wohl  nur  Terfltandeii  sein  (b.).  —  (4)  fier.  1864,  7t.  —  (6)  JB. 
t  1888,  787. 
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o-TobtifUndiamin  über,  wfihreiid  keiBM  der  bekannten  AmfdO'- 
«0odmvate  der  BenBolreihe  in  dieser  Weise  ein  o-Diamin  ergab. 
Die  doroh  Beduction  gewonnene  farblose  LGsung  glebt  mit 
£iaeiicUorid  eine  inteDsiv  violette  Färbung.  Ein  p-  oder  m- 
Diamin  enthält  die  Flüssigkeit  nickt.  Da(s  die  Bednctions* 
flüssigkeit  thatsächlich  oToluylendiamin  enthielt^  ergab  sich  ans 
der  Darstellung  des  ÄHhenyÜolugUndiamina  (1)  (Schmelzpunkt 
IW^)  aus  derselben.  Diese  gelang  durch  Verdampfen  der  dnrck 
Schwefelwasserstoff  entsinnten  Lösung  und  Erhitzen  des  mit 
essigs.  Natrium  gemischten  Rückstandes  mit  Essigsänreaahydrid. 
Neben  der  Aethenylbase  entstand  Aoetparatoluid.  Der  Siede* 
punkt  der  Aethenylbaae  liegt  bei  360^.  Auf  Grund  dieser  Be- 
funde stellen  Dieselben  fUr  das  neue  Amidoaao-p-toluol  die 

Omstüuiumsimad  (CHs)[4]C«Ht(NH,Xi]N[trN(i]CeH4(CHi)[6]  auf: 
—  Auch  p-Düolylamin  vermag  sich  analog  dem  p-Toluidin  mit 
Diazokörpem  zu  Amidoazoverbindungen  zn  combinireQ.  --  Er- 
wärmt  man  Amidoazo-p-toluol  längere  Zeit  mit  salzs.  p-Toluidin 
in  p-ToluidinlOsung  auf  90  bis  100^,  so  entsteht  das  Aßophenm  (2) 
des  p-Toluidina,  CmHüNs,  welches  aus  Anilin  oder  p-Toluidin 
in  granatrothen,  flachen^  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zar- 
setzung schmelzenden,  mit  rothvioletter  Farbe  in  starker  Scbwefel- 
sSure,  nicht  in  Alkohol  und  Aetber  löslichen  Nadeln  krystallisiri 
Kit  Salzen  primärer  Basen  liefert  das  Anidoaco-p-tohiol  Farb- 
stoffe der  Indf$linrnh$. 

E.  Nölting  und  Baumann  (3)  erhielten  beimSnUuriren 
dee  DimelhylafnidooMobeMoU  (Phenjflaeodimetkylanilim)  mit  3 
Tbln.  Schwefelsäure  in  Wasserbadtemperatur  eine  Monoeulfo- 
sOure  von  der  Constitution  CcH4(S08H)t4]N(if>N[i]C6H4Nfi](CHt)t, 
denn  dieselbe  lieferte  bei  der  Beduction  Sulfanilsäure  und  Di- 
melhyl-p^phenylendiamin.    Dieselbe  Säure  entsteht  bei  der  Ein- 


(1)  I#sde»biirg,  n*  l  1875,  669.  Lsdenlbnrg  %^Mi  diese 
Bsse  ans  dem  irfiher  p^-,  Ton  Ihm  p-m-  genmmiten  Tolnylendi- 
ftmhL  (B.).  —  (2)  In  der  JB.  f.  1888,  789  von  Witt  und  Thomas  auf- 
^««telHen  Bedsutong  diseea  Nameat.  -^  (8)  Bali  soe.  ohia.  {»]  41%  840 
(Gorreep.). 
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wirkong  von  p'Diwaobmu^lmumomdfo9äure  auf  DimfiyJamUi. 
—  p-Toluylazodimeihylanüin  (Dimeihyl'p  amido€Usotoluyl),  C1H4 
(CH8)[4iN[ipN[i]CtH4N[4](CH|)t ;  liefert  unter  glekhen  Bedin- 
gangen  eine  Monosulfoiäure,  die  bei  der  Bednction  neben  Dirne- 
thyl-p'phenylendiamm  die  AnMokreßolmonoeulfoeäure  CeH$(CH«[i], 
NH^4],  SOaH{,])  ergiebt. 

R.  Henriqnes  (1)  BUläte  tecundäre  AwMooMok^rper  durch 
Einwirkung  primärer  Amine  SiXif  aromaiieche  Nitroeoamine  dar  (2). 
Erhitet  man  Nitrosoflthyl-ß-naptUylamin  (S)  mit  Anilin  (je  1  MoL) 
in  EiBeeeiglösong;  so  tritt  bei  etwa  100^  unter  Rothftrbung  eine 
lebhafte  Reaction  ein  und  die  Flttssigkeit  ger&th  iuB  Sieden. 
Erhält  man  sie  darin  einige  Zeit;  so  krystallisirt  beim  Erkalteu 
eine  secundäreÄmideasoverbindung  aus.  D^*8elbe  Körper  ent- 
steht glatt  in  saurer  wässeriger  Lösung  aus  Diaeobmaol  mA 
Aethyl-ß-naplUylamin  (3),  er  ist  also  Benaokutoäthyl-ß'napktyl' 
amin,  CioH7N(CsH5)N«NG6H5.  Die  it>then,  bei  102  bis  103» 
schmelzenden  Nadeln  desselben  sind  in  Wasser  unlöslich  und 
werden  von  Alkohol  und  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
mit  orangerother  Farbe  gelöst.  Die  blauvioletten  BaUej  die 
concentrirte  Säuren  erzeugen,  werden  durch  Wasser  zersetzt 
Mit  Nitrit  ergiebt  die  Substanz  in  saurer  Lösung  ein  ans  Al- 
kohol in  rotheu;  bei  97^  schmelzenden  Krjstallen  erscheinendes 
Niiroeoamiti,  das  kmien  Farbstoffcharakter  mehr  besitzt.  Wird 
dieses  mit  Anilin  und  Eisessig  behandelt;  so  wird  Benzolazoühyl* 
jj-naphtjlamin  regenerirt.  Auch  o-  und  p-Toluidin  resgiren 
leicht  mit  Aethyt-ß-naphtylniiroioamin,  unter  Bildung  bei  läS^ 
und  112  bis  113®  schmelzender  Verbindungen^  die  der  mit  Anüin 
erhaltenen  zum  Verwechseln  ähnlich  sind.  AmidoaBobenMol  er- 
zeugt mit  dem  Nitrosoamin  Azobenzolassoäthyl-ß'naphtyUxmifi,  CA 
N»NCeH4N'=NCioH«NH(CsH5);  welches  mit  dem  aus  Diaao- 
benzol  und  Aethjl-j^-naphtylamin  entstehenden  identisch  be- 
funden wurde.  Die  kleinen ,  kirschrothen ,  bei  141  bis  1^ 
schmelzenden  Erjstalle   lösen  sich  in  starker  Schwefdsiore  mit 

(1)   Ber.  1SS4,   266S.  —    (8)   Vgl.  Witt,  JB.  f.  1877,  4SS.  -   (8)  VgL 
Henriquei,  diesen  JB.  B.  790. 
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blftoer  Farbe«  Mit  Diaminen  verläuft  die  Reaöticm  an- 
Bofadnend  nicht  so  einfach.  p-Phenylendiamin  giebt  mit  dem 
NitroBoamin  keine  Farbenreaction;  m-Phmylen-  nnd  m-Toluylmi- 
iKamtfi  ereeagen  braonrothe  FarbstoflFey  doch  konnte  aog  diesen 
seither  kein  einheitlicher  Körper  eriudten  werden.  Methylamin 
mid  Pkenylkydraein  reagiren  nicht  mit  ]N!tro80äth7l-/}-naph^* 
amin,  ehensowenig  Aminsulfosämren. — Analog  dem  Nitrosoäthyl- 
/{•naphtylamin  reagirt  Nürosophenyl'ß'naphtylamin  auf  Anilin, 
nnr  wird  dabei,  namentlich  in  sehr  concentrirter  EisessiglOsung, 
aach  Phen7l-j9-napht7lamin(l)  znrttckgebildet.  Das  entstehende 
BmzoUuApkenyJrß'naphtylamin  j  CftHnNs,  bildet  donkefarothe, 
metaDglftnzende,  bei  128  bis  120^  schmelaende  Nadeln  Ton  ahn- 
Kehen  Farbenreactionen  wie  das  Benzolaioäthjl-j^'naphtjlamin. 
—  Bei  viden  anderen  Nitrosaminen  ist  die  Rttckbildong  ihres 
Amines  die  Hauptreaction  ihrer  Eünwirknng  auf  Anilin.  NüroBo- 
äihyUa-naphtylamin  liefert  mit  Anilin  sdbr  leicht  schmierige 
Pirodacte,  femer  Amidoazobenssol,  Aethyl-a-naphtylamin  nnd 
BmBolazoäikyl'a'fiaphtylaminf  CigH^Ng;  welches  nm*  schwer  rein 
so  erhalten  ist.  Letsterer  EOrper  bildet  grofte,  bei  58  bis  59* 
schmelzende  rothe  Erystalle.  Seine  Salze  mit  Säuren  werden 
dnrdi  Wasser  nur  schwer  zersetzt  und  sind  leicht  in  violetten 
Nadeln  zu  erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base 
mit  blauvioletter  Farbe.  —  Um  bei  der  Reaction  von  Anilin 
auf  Nüroeodiphenylamtn  (2)  die  Bildung  von  Schmieren  zu  ver- 
meiden,  arbeitet  man  in  recht  verdünnter  Eisessig-  oder  besser 
in  Alkohollösung  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.  Es  entst^en 
dann  auch  kleine  Mengen  Pkenylamidoazobenzolf  doch  ist  das 
Hanptproduct  Diphenylamin.  —  Die  Reaction  von  Anilin  mit  ^t- 
iro9omonameihylanäin  verläuft  ebenso. —  Die  Nürottonerbindungen 
des  Carbazols  und  des  Tetrahydrochinoline  spalten  mit  Anilin 
fast  ohne  Farbstoffbüdung  glatt  die  Nitrosogruppe  ab  und 
regeneriren  das  Amin. 


(1)  JB.  f.  I8SO,  669,  622.  —  (2)  JB.  f.  1877,  488. 
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O.  Wallach  und  A.  Köllicker  (1)  fanden,  dafii  staike 
wüsserige  Salzsäure  bei  100^,  ebenso  wie  EeBigsaüre  (2),  du 
aalzs.  p'Amidoazob&neol  in  einen  indulinartigen  Farhtioff  über 
sofUbren  vermag.  Zar  Ausfbhmng  der  Beaotion  kocht  msD 
10  Thle.  reines  sah».  Amidoazobenzol  mit  100  Thin.  Sakslure 
vom  spec.  Gewicht  1,12  und  leitet  nach  einigen  Stunden  dureb 
die  bräunliohrothe  Flüssigkeit  einen  Dampfstrom.  Das  Destfllst 
giebt  an  Aether  ein  Gemisch  gechlorter  Hjdrochinone  ab,  das 
beim  Sublimiren  weiise,  schwer  in  kaltem  Wassw,  leicht  inAl- 
kalilaug^i  lösliche  Nadeln  liefert.  Die  rückständige  Lösung 
wurde  fast  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
starker  Salzsäure  behandelt^  wobei  ein  Theil  sich  löste  und  eiae 
krystallinisohe  Substanz  hinterblieb.  Die  Lösung  enthielt  viel 
Anilin  und  auch  Ammoniak«  Der  Rüdestand  war  im  We^ent- 
lidien  p-PA^y^eftamtfichlorhydrat  Dieselben  nehmen  aB, 
dals  die  Salzsäure  auf  das  Amidoazobenzol  wie  freier  Wasser- 
stoff und  freies  Chlor  einwirkt.  Ersterer  reducirt  das  Amido- 
azobenzol zu  Anilin  und  p-Phenylendiaminy  das  Chlor  ozydirt 
das  letztere  theilweise  zu  Chinon,  welches  durch  SalsBttnre  in 
Chlorhydrochinon  verwandelt  wird.  Das  letztere  geht  duroh 
Oxydation  in  Chlorchinon  und  dieses  duirch  Salzsäure  in  mehr- 
fach gechlortes  Hjdrochinon  üb^.  Die  Entstehung  von  Esrb- 
Stoffen  bei  dieser  Reaction  kann  man  durch  Zusatz  mer  kleinsn 
Menge  Quecksilber  fast  ganz  verhindern.  —  Das  FkmoUmiy 
p-amidotoluol,  CeHfCCH,,  NHs)NsC6H4(OH) ,  Uefert  beim  Ei^ 
hitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100^  im  WesentUcheo 
Toluylendiamin  und  p-Amidophenol,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
gechlorter  Hydrochinone.  —  Die  /fi<2ti^bildung  aus  Amidoavo- 
benzol  untw  dem  Einflüsse  von  Salzsäure  sehen  Dieselben 
als  einen  secundären  Procels  an. 

Beim  Einleiten  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  liösnog 
von  m-Diamidobenzo^äure  Wlt  nach  Mittheilnog  vonP.  Gr  iefs(3) 
TriamidoaBobenzo^äure ,  C«H,=[-COOH,  -NH«,  -N-NCiHs 
(COOH)(NHs)s] ,   als  rother  Niederschlag  ans.     Die  Beaction 

(1)  Ber.  1884,  896.  —  (2)  JB.  f.  1882,  596.  —  (8)  Ber.  1884,  606  (1). 
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varifinft  nach  der  Olekdumg  :  2  C6H,(C00H)(NH,),  +  NO«H 
=  CH^^COOH,  -NH„  -N-NC6H,(C00HXNH,),]  +  H,0. 
O.  N.  Witt  (1)  beobachtete  beiin  Erhiteen  von  üienyl^ 
mandooMobenBol  (2)  mit  ealzs.  Anilin  mit  oder  ohne  Anilinansats 
IfiiiifMibildang,  aber  weder  das  Auftreten  von  Ammoniak  oder 
Ammoninmaalseni  noch  aneh  das  von  comidieirten  Nebenpro* 
dacten,  wie  solche  bei  der  Indidinbilduig  ans  AmidoaaobenjBol 
entstriien  (3).  Das  Anüm»ah  der  Phrnnylamtdootobenaolmon^' 
mUfoMäure,  der  Sänre  des  Tropaeoliruf  0  0  (3),  giebt  beim  £r- 
hitsen  mit  übersohüssigem  Anilin  glatt  Indulin  und  Solfanit. 
sinre.  Hierbei  findet  eine  Sprengung  der  Aiogmppe  und  Re- 
dtiction  derselben  statt  Der  daau  erforderliche  WasserstoiF 
stammt  aus  dem  Anilin;  dessen  Rest  dann  mit  dem  bei  der  Be* 
dtiction  der  Asoverbindung  entstehenden  Amidodiphenjlamin 
(Phenyl-p-phenylendiamin)  Indulin  bildet.  Es  besteht  somit 
eine  Analogie  in  der  Bildung  der  Indnline  mit  der  der  Farb- 
stoffe der  T<duylenblau-  (4)  und  der  Saffiraninreihe  (6),  insofern 
ak  eud  Monoamin  mit  einem  p-Diamin  unter  Waaserstoff- 
entsiehung  gusammentritt  -^  Die  h(äier«i  Hawtologmi  des  I^e- 
njlamidoazobensols  verhalten  sich  diesem  analog  bei  der  In- 
dwlinhildung.  Das  aus  Diaco«p^tolnol  und  Dtphenylamin  ent- 
mUhtimim  Homologe  stellt  gelbe  ^  bei  109  bis  110^  sehmelzeade 
Blätter  vor,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grOner 
Farbe  lösen.  Das  Homologe  aus  dem  Diasoderivate  des  (1|  2,4) 
mrXjfUdin$  bildet  goldglänaende ,  bei  142  bis  143^  sc^mehsendei 
ia  oonoentrirter  Schwefelsäure  mit  gdber  Farbe  lOslidie  Schup- 
pen* Die  durch  Ersats  des  Diphenylamins  dmroh  andere  secun- 
däre  aromatische  Amine  entstehenden  AmidoasokOrper  geben 
ebenfidls  mit  d^i  Saken  primärer  Basen  glatt  indidinartige 
Farbstoffe»  Wenn  bei  der  JWdung  von  Indnlinen  Ammoniak 
maftritty  so  folgert  Witt,  da(s  die  eigentliche  Indulinbildung 
von  einem  Phenylirong^rocesse  breitet  ist 


(1)  Ber.  2884,  74.  —  (S)  J&  f.  1870,  468.  —  (S)  VgL  JR  f.  1888, 
788  £  und  diesM  JB.  &  848.  —  (4)  JB.  f.  1879,  1174.  »  (5)  JB.  f.  1880^ 
581 ;  t   1888,  720. 
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B.  Lach  (1)  fltadirte  das  Veriialten  vtL^kareter 
gegen  Säiirecliloride  und  -anhjdride  (2).  Bei  der  fiinwirkimg 
von  Esaigsäureanhydrid  anf  Benzaldomm  und  spttterer  DestS- 
latton  ergab  sich  Benzoniirü.  Das  von  Demselben  (3)  frükr 
bei  der  EJinwirkang  von  Acetanhydrid  auf  Balicylaldoxim  erlul- 
tene  Oel  vom  Siedepunkte  252^  erwies  sich  als  Äeetyl^thcxf- 
bmeonüril,  CtfH4(0CsH8O)[i]CN[t].  Ans  p-Oxybmwaldoxün  eet- 
stand  auf  KatAogeWeiBeAcetyl-p'OxybmuDonitril,  C6H4(OCtHsO)[i] 
-0N[4];  ein  bei  265  bis  266^  siedende-  und  in  weilsen  Naddn 
vom  Schmelzpunkt  57^  krystalUsirender  Körper.  O&nanikal' 
doxim  (4)  ergab  bei  gleicher  Behandlung  und  nachfolgender 
Rectification  Oenanihonünl,  CeHisCN  (5).  Olyoxim  {&),  (-CH» 
NOH)t;  lieferte  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid 
neben  bedeutenden  Mengen  Cjan  Diacetylglyoxim  ^  (-CH^ 
N~0-CiHsO)ty  das  nach  d^n  UmkrystaUisiren  aus  Aether  bei 
120^  schmolz.  Bei  längerem  Kochen  mit  Acetanhydrid  wird 
dieser  Körper  völlig  in  Essigsäure  und  Cyan  zersetzt  In  dar 
Mehrzahl  der  Fälle  führt  demnach  Acetanhydrid  die  Aldoxime 
in  Nitrile  ttber ;  treten  Acetäther  auf,  so  sind  diese  wohl  ab  Zwi* 
schenproducte  au&ufassen. 

E.  S  p  i  e  g  1  e  r  (7)  breitete  Derivate  des  Diphenylaeti0wimi(i), 
Zur  Darstellung  der  letzteren  löste  Ek*  20  g  Beinzojdie&oii 
(Schmelzp.  48®)  in  Alkohol ,  setzte  eine  wässerige  Lösung  von 
überschüssigem  salzs.  Hydroxylamin,  kohlens.  Natrium  und  so- 
viel Alkohol  zu,  bis  eine  klare  Lösung  resultirte  und  erwärmte 
8  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade.  Nadi  Verjagen  des  Alko- 
hols erstarrte  das  Ganze  in  der  Kähe  zu  einem  Krystallbrei, 
der  beim  Abpressen  sofort  das  gewünschte  Product  in  ganz 
reiBCTi  Zustande  als  schneeweifte,  naddfbrmige,  lebhaft  diamant- 
glänzende  Ejrystalle  lieferte.    Behufisi  Darstellung  des  Methyl-, 

(1)  Ber.  1SS4,  1571.—  (S)  Vgl.  Gabriel  imd  Hey  er,  JB.  t  ISSl,  784 
(NitrosomethylnitrobenBol  ^m  Nitrobensaldoxim,  gegen  Acetanhydrid);  We- 
■tenberger,  JB.  f.  1888,  686  (Terephtalaldoxim  gegen  Aoetylchlorid).  — 
(8)  JB.  f.  1888,  10S6.  —  (4)  JB.  f.  1888,  684.  —  (6)  JB.  t  1877,  7S1.  - 
(6)  JB.  1  1888,  989.  —  (7)  Monalsb.  Obern.  S,  208;  Ber.  1884,  810.  - 
(8)  Janny,  JB.  t  1882,  768. 
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Aethyl-  imd  Benzjlftthers  setzt  man  der  alkoholi8ohe&  LöBtmg 
desAcetoximB  etwas  wenige  ak  die  berechnete  MmgeNatriomr 
aäoholat  und  dann.^en  kleinen  UeberocholB  der  Halogen- 
alkyle  zu  y  kocht  mehrte  Stunden  am  Bückflafskühler^  verjagt 
den  Alkohol,  fügt  Wasser  nnd  wenige  Tropfen  Natronlauge 
(um  etwa  unverändertes  Acetoxim  zu  lösen)  bei  und  sohtlttcAt 
mit  Aether  aus.  IHphenylacMoacim-Mukyläiher  ^  CeHsC^a^NO 
(CH|);  -GsHs],  bildet  schöne,  blafsgelbey  bei  92^  schmelzende 
ErysAalle.  Der  Aeihyläther,  CuHisON,  wurde  als  gelbes,  scharf 
hitler  schmeckendes,  unang^iehm  riechendes,  nicht  krystaUi- 
Birendes  Od  gewonnen,  das  bei  276  Ins  279^  unter  partieller 
Zersetaung  siedete.  Ber  Bennylätbery  CeHsC^^'^OCCfHf),  -CeGU], 
bildet  schöne  weilse,  bei  &5  bis  66^  schmelzende  Krydtalle.  Di- 
pkenylaeetoxim'Aeetyläiker  (Ac^tyldiphenylaeeiQmitn) ,  CJi^Gx 
[»NOCCsHsO),  -OgHs],  entsteht  bei  etwa  dreistündigem  Erhitzen 
des  Diphenylacetoxims  (3  g)  mit  Acetjlohlorid  (2  g)  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  Verjagen  des  unzersetzten  Acetylchlorids 
lOist  man  das  rijkdcständige  Oel  in  Aether,  schtLttelt  diesen  mit 
etwas  Natronlauge  und  l&Tst  verdunsten.  Es  hinterbleiben 
weifse,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Chloro- 
form lösliche  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  letzterem  bei 
ö6^  schmelzende  ErystaUe«  —  SaUß.  Diphenylaoetoxim,  CeHsC^ 
[»NOH,  -CsHftl.HCl,  fiOlt  beim  Einleiten  von  trocknem  Sek- 
sfiiiregas  in  eine  Lösung  von  Diphenylacetoxim  in  wasserfreiem 
Aether  aus.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weilses,  kry- 
atallinttches ,  sehr  unbestftndiges  und  schon  an  der  Luft  leicht 
Salzsäure  abspaltendes  Pulver.  Das  Nairiummlz,  Q^H^C^ 
[»NONa,  -CeHs]^  des  Diphenylacetoxims  entsteht  bei  Zusatz 
von  Natriumiükoholat  zur  ätherischen  Lösung  des  Aoetoxims 
und  iUlt  beim  Verdunsten  des  Aethers  ab  weilses  krystalli- 
niaehes  Pulver  aus. 

O.  Schultz  (1)  hat  Seine. (2)  Untersuchungen  über  die 
moIdLulare  Umlagerung  von  Hydr€Ufov€rbindungen  in  Dipkenyl- 
AoMfi  weiter   fortgefiihrt  und   ausführlich  mitgetheilt.    Aoetyl- 

(1)  Ber.  18S4,  468.  —  (2)  JB.  f.  1882,  608. 
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amidöazöbenzol,  OeHsNsCeHiNHCCHsO)  (1),  erfallt  aan  dmk 
Reaction  von  Essigsänreanhydrid   aof  AmidoaaobenaoL     Beim 
Erkalten  der  entstandenen  Lösung  krTstallisirt  das  Prodnot  tk 
gelbe;  seid^Iftnsende ;  strahlige  Masse    aus.    Naeh  dem  Dm* 
krystallisiren    aus  Alkohol   schmilzt   es    bei   141  ^    Bdmfs  der 
Reduotion  lOst  man  die  Verbindung  in  Alkohol ,  versetst  mit 
Ammoniak  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sftttigang  ml 
Aus  der  farblos  gewordenen  Lösung  fkUt  Wasser   mne  weÜH 
kiystaUinisohe  Masse,  weldie  aus  verdttnntem  Alkohol  in  Bchwaob 
gelbUchen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  140'^  (mter 
Zersetzung)  krystalMsirt.    Es  ist  Ao$tylafnidohydro€usobenfBol  est* 
standen^  welches  sich  in  Alkohol  und  Ae^w    leicht  löat  and 
beim  Stehen  seiner  Lösung  an  der  Luft  allmfthlich  wieder  in 
die  Azoverbindung  übergeht.    Ooncentrirte  Salzsäure  fMirt  die 
Verbindung  in  einen  blauen  Körper  über.    ZannchlorAr  zersetzt 
die  Base  unter  Abspaltung  von  Essigsäure^  indem  Anilin  rad 
p-Phenylendiamin  entst^en.    Um  das  fhDichlor€tzobm»ol  (l)  fa 
eine  Diphenylbase  überzufbhr^;  übergieftt  man  es  mit  einigei 
Tropfen  Sdiwefelsäure^   mit   Alkohol    und  ZiBnehlorttrlösung. 
Nach  mehreren  Tagen  ist  Alles  gelöst  und  Wasser  erzeugt  in 
der  Flüssigkeit  keinen   Niederschlag.    Um   die  neue  Base  ss 
isoliren,  fUIt  man  das  Zinn  mit  Natronlange  aos^  verdampft 
das  FHtraty  nimmt   den  Rlkskstand  mit  Terdünnter  ScbweM* 
säure  auf,  filllt  die  Lösung  mit  Ammoniak,  behandelt  abermak 
mit  Schwefelsäure   und  zersetzt  das    ai»    der  rothen  Lösung 
in  Blättchen  erscheinende  reine  tokwefds.  Sah  der  Base  m  wäs- 
seriger Lösung  mit  AlkalSauge.    Die  Base  stellt  so  gewcmnea 
eitten  flockigen ,  schwach  violetten  Niedmechlag  vor,  -der  aas 
verdttnntem  Alkohol    in   glänzenden ,  dem    Benzidia  ähulicfceD 
Blättcben  vom  Schmelzpunkt   6(P    krystaUisirt.     Goneentrirte 
Schwefelsäure  löst  mit  violetter  Farbe ,  Eisoiddorid  tvSi  eme 
blutrotke^  Chlorkalk  ^ne  gelbe  Färbung  hervor.     £^  6df^ 
i0t  in   heifliem  Alkohol  nicht,  in  reinem  Wasser  s^r  soiiwer; 
in  «aurem  etwas   leichter  löslich.    ^   m^Diehlorazobmaol  gAt 

(1)  JB.  f.  18S2,  608. 


heim  Behimdelii  mit  Zinnchlorttr  in  der  KttHe  glatt  in  DüMor- 
diamidöäiphenyl  (1)  vom  Sohmelzpnnkt  163^  über.  m-DicUor- 
oxy(U0i0H9ol  (2)  löst  sich  in  Natronlaoge  sehr  leicht  auf.  Ans 
dem  Rohprodnct  bei  seiner  Darstellung  sieht  man  es  bdiafs 
der  Reinigung  mit  ßarytwasser  sxißy  sodann  Mit  man  es  mit 
Saksfore  in  der  ^edehitce,  iGst  es  in  heiii»em  Alkohol  und 
sotBt  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trttbung  zu.  Nach  öfterer 
Wiederholung  dieser  Reinigungemethode  schmelzen  die  braunen 
BIfittchen  der  Verbindung  bei  114  bis  115^.  Ihre  Zusammen- 
setBong  ist  CitHsNsCIflO.  **-  p-Dibromoßobmzol ,  GeH4(Br)[4]N[i] 
«>N[i](Br)[4]C!8H4 ,  stellt  man  am  bestm  durch  JSrwärmen  von 
p-BromaitrobenBol  mit  Zinkstaub  und  Alkali  in  alkoholischer 
LOeang  dar.  Von  gleichzeit^  in  geringer  Menge  entstehendem 
Dibromazoxjbenzol  und  Dibremhjdrazobenzol  UUGst  es  sieh  durch 
Ufiikrjatallisiren  ans  Alkohol  trennen.  Die  gelbbraunen  bis 
goldgelben  Nadeln  desselben  schmebseo.  bei  205^.  Bei  mehr* 
tfigigem  Stehen  mit  Alkohol^  Zinnchlorttr  und  SchweMsänre 
gebt  der  KOrper  in  ein  Dibromdiamidod^henyl,  CitHi(^aBrfey 
aber^  nebenher  entsteht  p-Bromanilin  in  bedeutende  Menge. 
Nach  Abtreiben  des  letzteren  mit  Wasserdampf  krystallisirt 
jenes  ans  Alkohol  in  schwach  röthlichen  kleinen  Schuppen  vom 
Sohmelzpnnkt  108^  (corr.).  Absoluter  Alkohol  und  verdünnte 
Sfturen  lösen  es  leicht.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
•of  diese  Base  in  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  eine  Aei- 
mid^wrbindung^  CitHTNsBrt,  die  in  Alkohol  schwer^  in  kaltem 
Eiaessig  leichter,  in  heiisem  sehr  leicht  löslich  ist  und  aus  letz- 
terem in  glänzenden  braunvioletten,  bei  208^  schmelzeilden,  bei 
sehr  vorsichtigem  Erhitzen  in  höherer  Temperatur  sublimiren- 
den  Nadeln  kiystallisirt  Bei  schnellerem  Erhitzen  verpufft  der 
Körper.  —  Brnzolazo-p-toluol  y  GeH|(CHa)£i]N[i3s=NCeH6,  erhält 
man  durch  Substilntion  der  Amidogruppe  im  Ämidohen^olazo- 
p-i^luol,  C«H4(CH$X*)N[ipNu)(NHt)[4]CfH4,  (aus  p-Diazotolulol 
und  Anilin)    durch    Wasserstoff.     Man  löst   zu    dem  Behufe 


(1)  Lanbenheimer,  JB.  f.  1875,  698.  —   (2)   Vgl  Sohalti,   JB.  f. 
1883 ,  603. 
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dieBen  Körper  in  Alkohol  und  giefst  idlmfthlidi  in  ean6  LOsong 
von  salpetriger  Sftore  in  Alkohol  Nach  swOlf  Stunden  er- 
wärmt man  langsam,  destillirt  den  Alkohol  ab,  versetst  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  Natronlaage  und  destillirt  mit  Was- 
serdampf.  Das  übergehende  znm  Thdl  erstarrende  Prodnct 
wird  nach  dem  Absangen  nmkrystaUisirt,  wob^  es  orangerothe, 
bei  63^  (corr.)  schmelsendei  in  Alkohol  sehr  leicht  löslidie 
Blättchen  liefert  Das  Benzolaeo-p-tolaol  ergiebt  bei  Behand- 
lung mit  Zinnchlorür  und  Schwefelsäure  neben  einem  bei  116^ 
sdmielcenden ,  in  Nadeln  krystallisirendeni  mit  Waseerdampf 
flüchtigen  Körper  viel  Anilin  und  p-Toluidin.  EJine  anfiierdeiii 
in  kleiner  Menge  entstehende,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige 
Base  liefe  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  —  o-Abo- 
toUioly  aus  o-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub  und  Natronlange  darge- 
stellt, krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  dankefarethen, 
\m  fifi  schmelzenden  Krystallen,  deren  luystallographische  Un- 
tersuchung Fook  ausfiüirte.  Das  Sjstmn  ist  das  monosjmme- 
trische,  a  :  b  :  c  «  2,2254  :  1  :  1,7077;  ß  «  7ffW.  Yen 
Formen  wurden  beobachtet  :  OP  (001),  4P<x>  (toi,  —  P  (111) 

und  4*  P  (^11)*  1^6  Krystalle  sind  dunkelrothbrann,  tafelftr- 
mig  nach  der  Base.  Das  daraus  entstehende  o-HydrooMctolMd 
schmilzt  bei  146^  Zur  Darstellung  des  (hTolidins  (1)  erwärmt 
man  das  o-Hjdroazotoluol  mit  Salzsäure  oder  bdiandelt  das 
o-Azotolnol  in  der  Wärme  mit  Zinnchlorür  in  alkoholischer 
Lösung.  Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  f&llt  Alkali  die  Base 
in  perlmutterglänzenden,  bei  112^  schmelzenden  Blättchen, 
die  Alkohol  und  Aether  leicht,  Wasser  schwer  löst.  Das 
schwefeis.  Salz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  noch  schwerer 
löslich.  Das  Chlorhydrat  bildet  röthliche,  in  Wass^  ziosilich 
schwer  lösliche  Kättohen.  Die  Aoetylverbindung  löst  sich  schwer 
in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Bei  306^  (corrigirt  ZW) 
schmilzt  sie  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur.  EKe  durdi 
Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  eine  alkoholische  o*AsotolaoI- 


(1)  Vgl.  Sohnlti,  JB.  t  1883,  604. 
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Ideung  resvhnreiide  Flltoaigkeit  lief^  nach  AbdestUliren  des  Al- 
kohols auf  Wasserzusatsi  ein  braanes  Oel;  welches  mit  Wasser- 
dampf lei(dit  übergeht  nnd  in  der  Vorlage  zu  einer  festen  gelb- 
lichen Masse  erstarrt.  Aus  Terdünntem  Alkohol  krystallisirt 
diese  in  stickstoffhaltigen  feinen  langen ,  bei  59®  schmelsen- 
den  Nadeln.  Vielleicht  liegt  eine  Art  Carbazol  vor.  Sal- 
petrige Säure  verwandelt  das  o-Tolidin  in  Alkohollösung  in  ein 
gelbes  stickstoffhaltiges^  in  Alkohol  schwer  lOsliches,  nach  dem 
KrystalHsir^oi  aus  Eisessig  goldgelbe^  bei  287®  schmelaende  Na- 
ddb  bildendes  Product  Die  alkoholischen  Mutterlaugen  ent- 
hahen  eine  stickstofffreie^  sauerstoffhaltige  Substane  und  einen 
Eohkawasserstoff.  Jene  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heilbem  Alkohol  und  krystallisirt  in  schillemden,  weifseU;  bei 
150^  schmelgendm  Blättchen.  Die  Zusammenseteung  ist  die 
einee  Diäthyldiiolyläihmrs,  {C^RiOGiReh-  Jeaer  Eohlenwasser- 
st<^  ist  ein  hellgelbes,  bei  280  bis  281®  siedendes  Oel.  Schultz 
hält  ihn  für  ein  Düolyl  (1).  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säore  (berechnete  Mengen)  in  Eisessiglösung  entsteht  eine  bei 
19S®  schmelsende  Säure ,  wahrscheinlich  eine  Diphenyldicarban- 
sämrs.  Ihr  BanfUim$aU  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Beim 
Kochen  des  POTbromids  aus  o-Tolidin  mit  Alkohol  entsteht 
neben  obigem  Ditoljldiäthyläther  ein  Bromid,  das  bei  der  Oxy- 
dation in  die  bei  205®  schmelzende  Brom-m-toluyhäure  über- 
geht Das  ÄmidooteotoUol ,  C«H4(CH»)[,jN[ipN[i](CH8)[Bi(NH,)[4] 
CbHs,  aus  o-Toluidin  (vergL  Schultz  a.  a.  O.)  erscheint  aus 
Bensol  in  dunkden  ErystaUen  mit  schwarablauem  Fläohen- 
sckimmer^  die  bei  100®  schmelzen.  F  o  c  k  fand  dieselben  mono- 
aymmetrisch^  hemimorph;  a  :  b  :  c  =  1,0416  :  1  :  1,3268,  ß  »r 
89*47®.  Folgende  Flächen  ergaben  sich  :  ooP  (110),  — Poo 
(101)  und  -^  Vs Poo  (102).  Die  Krystalle  sind  meistens  etwas 
▼erzerrt,  die  Prismenflächen  gekrümmt  Das  durch  Erwärmen 
der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  Aeetylderivai  kry- 
stallisirt aus  Alkohol,  worin  es  sich  leicht  löst,  in  feinen  zarten, 
siegelrotben,  bei  185^  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dem  Amidoazo- 

(1)  Vgl.  8ohultB,  JR  f.  1882,  604. 
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taluol  erh&it  man  Abb  umymm^rüdu  ABBitAuol  {ytrf^  ScliallE 
a.  a.  O.)  oder  ^^-ToluolazBfm'toIml,  Cjaj<m9)^tr^[iiiCB9)m 
CgHi,  dorc^  Uebergie&en  des  enteren  unter  asfünglichem 
Kühlen  durch  Eis  mit  einer  alkohoUflchen  L(tenng  von  salpe- 
triger Säure ,  wobei  nur  langsame  StK^kstoffiffiitwidduag  statt- 
finden darf.  Nach  Beendigung  derselben  destillirt  man  den 
Alkohol  ab,  gieist  das  zurückbleibende  tiefrotheOel  in  Wasser, 
destillirt  unter  Zusatz  von  Natronlange  mit  Wasserdampf,  Itet  das 
übergegangeoye  rothe  Oel  in  Aethw,  schüttelt  diese  Losung  mit 
verdünnter  Saksfture^  um  die  rothe  Farbe  an  entfismeü,  wäscht 
mit  Wasser  and  lä&t  verdunsten.  Das  uosymmetmohe  Aso- 
toluol  bildet  ein  rothes,  ziemlieh  leichtflüssiges  Oel,  das  mit 
Wasserdampf  schwerer  destillirt  als  o- Aaotolttol.  Bei  der  Destäla- 
tion  6ir  sich  zersetat  es  sich.  Alkohol  und  Aether  IdseA  es  leicht 
au£  Dasdamus  mit  Zinnchlorür  und  Alkohol  erhälÜicheo-iii-7V 
Min  Uefert  ein  CUorkydrai,  C,sH|^CH8)t(NH,)t.2HCl,  das  in 
Wasser  leichA  löslich  ist  und  daraus  in  seidegläozenden  Madeb 
krystaUisirt.  Das  Sulfat  stellt  in  Wasser  sehr  schwer  lOriidie 
Blättchen  vor.  Die  freie  Base  war  nicht  krysftaUisiit  au  er 
halten.  Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  Alkt^Kd, 
wobei  die  Stickstoffentwicklung  nidit  zu  heftig  werden  darf, 
entsteht  ein  Düolyi  (vergl.  Schulte  a.  a.  O.);  das  durch  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  und  Uebertreiben  des  Oels  mit  Wswser- 
dampf ab  schwach  gelbliches,  in  Alkohdi  und  Aedier  leieht 
lösliches  Oel  vom  Siedepunkte  270^  gewonnen  wird,  —  p^AzoiBluol 
läfst  sich  am  besten  durch  Kochen  einer  Lösung  von  p^Nitro- 
toluol  in  Alkohol  mit  Aetznatroa  und  Zinkstaub  bereiten^  Zur 
Darstellung  des  p-Toiidine  übergielst  man  10  g  p-Asotohiol 
mit  100  g  Alkohol,  fügt  100  ccm  stark  saure  Zinnchlorftr^ 
lösung  (200  g  Zinn  in  1  Liter  concentrirter  Salzsäure)  und  etwas 
Schwefdsäure  hinsm.  Nach  8  bis  14  Tagen  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Natronlauge  ausgeföllt,  aufgekocht,  wieder  filtrirt 
und  krystaUisiren  lassen.  Es  resultiren  farUose  silberglänaeftde 
31ättchen.  Mit  salpetriger  Säure  ia  alkohoUscher  Lösang  giebt 
dieses  Tolidin  ein  Düolyi,  das  nach  dem  DestiUiren  mit  Wasser- 
dampf und  Erjstallisiren  aus  Alkohol   ffone^    bei  91^  schmel- 


sende  Nädehi  oder  dttittchen  bQdet.  Aethef  und  Alkohol  Ktoen 
€6  leicht,  Wa»Ber  nhmnt  es  nicht  anf.  B^  der  Oxydation  mit 
Kalittndicfarotnat  mid  SchwefelsätiHre  Kefert  es  eine  bei  273^ 
schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Säore.  —  o-AeoiUhylbeneol, 
CieHigNs  (1),  stellt  nian  dnrch  Lösen  ron  o-Nitroftthylbenzol  (50  g) 
in  dner  Lösung  von  Aetzkaii  (50  g)  in  Alkohol  (200  g)  und 
aDmlihliciieti  Zusatz  von  Qnkstaub  (60  g)  dar.  Man  kocht 
5  bis  6  Stünden  lang ,  filtrirt  heifs ,  destiUirt  den  Alkohol  ab, 
gielst  den  donkelrothen  Rtc^tand  in  Wasser,  eztrahirt  AaJi 
Ganze  mit  Aether ,  schüttelt  diesen  mit  verdünnter  Sakssäure 
ans  und  verdunstet  ihn  alsdann.  Die  reeultis^enden  langen 
dunkelrothen  Nadeln  reinigt  man  durch  Ümkrystidüsiren  aas 
Alkohol,  wobei  lange,  dickt,  rothe,  bei  46,5^  (corr.)  sehmd- 
sende  Prismen  sich  ergeben,  deren  Flächen  oft  stark  gekrümmt 
i^ind.  Nach  Grünling  krystallisirt  der  Körper  tetragonal, 
a  :  c  =:=  1  :  0,3466.  Die  Formen  ööPoo,  coP  und  P  wurden 
beobachtet.  Die  ErystaUe  sind  dunkelroth ,  nach  der  Axe  e 
Stade  vei4ängert,  und  enthalten  zahlreiche  Flüssigkeitsehvschlüsse. 
Beim  Erwtrmen  mit  Afrohol  und  stark  saurer  Ztnnohlorür-^ 
lösttnl;  liefert  das  c-AzoKthylbenzol  Ditm/idodiäAffldiphenyl 
(vwgl.  Schultz  a.  a.  O.).  Man  kocht  die  FlüssigkeM;  zuletzt 
kurze  Zeit,  bis  ihre  rothe  Farbe  in  Gelb  überg^angen  ist,  de- 
stillirt  den  Alkohol  ab.  Setzt  Wasser  zu,  Salt  das  Zinn  mit 
Schwefelwasserstoff  aus,  dampft  das  Filtrat  ein,  übersättigt  mit 
Kstroidange  und  destiUirt ,  bis  keine  Oeltropfen  <  AmidottthyU 
beni^)  mehr  üb^*gehen.  Aus  der  filtrirten  rückständigen  L^ 
mmg  erhüt  man  die  Diphenylbase  durch  Ausschütteln  mit 
Aeiher,  Lösen  von  dessen  Verdunstungsrückstand  in  Alkohol 
und  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  noch  heifsett 
Ftfissigkeit  in  Form  ihres  «chwer  löslichen  Sulfats.  Setzt  man 
anfter  Zinndiiorür  und  Alkohol  auch  noch  Schwefelsäure  zu, 
so  geht  obige  Umlagarung  sckon  bei  gewöhnKcher  Temperatur 
TOT  sich.  Das  Bdnbvfd».  Salt,  CisHtf(CtH5)t(NH|)s .  HtSO«)  löst  sich 
sdiwer  in  kaltem  Wasder,  etwas  leichte  in  kakem  Alkohol  und 

(1)  dchalti,  a.  a.  0. 
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krjBtallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.    Die  Base  selbst 
krystaUisirt  nicht.    Ihr  Acetylderivc^,  [{OJäi)CA(^RC^EiO% 
schmilzt  bei  307^  und  sublimirt  fast  gleichzeitig  in  weifsen  Na- 
deln.   Selbst  heifser  Alkohol  löst  es  schwer^   Eisessig  leichter. 
Aus  letzterem  krystaUisirt  es  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln. 
Ein  Kohlenwasserstofif  wurde   aus   dem  Diamidodiäthyldiphenyl 
nicht  erhalten ;   sondern   als  Hauptproduct  ein  gelber  stickstoff- 
haltiger   Körper.    Aulserdem   entstand    ein    mit    Wasserdampf 
flüchtiger  Aethyläther,    CisHeCCHj^OCHÄ), ,    der    bei    120* 
(corr.)  schmolz y  in   heifsem  Alkohol    leicht,  in   kaltem  schwer 
löslich   war  und   in  glänzenden  weilsen  Blättchen  krystaUisirte. 
Gegen  Basen  und  Säuren  erwies  er  sich  indiffer^it.  Die  Mutter- 
laugen vom  Aether  enthielten  wenig   öligen  Kohlenwasserstoff, 
der  bei  der  Oxydation  Isophtalsäure  gab.   —  p-Azoöthyliemsol^ 
C«H4(C,Hfi)[43N[ij=N[i)(C,H5)[4]C6H4 ,   läfet  sich  aus  p-Nitroäthj^- 
benzol  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Aetzkali  darstelle 
und  durch  Destillation  reinigen.    Aus  Alkohol;  in  dem  es  ziem- 
lich leicht  löslich  ist,   krystaUisirt  es  in  orangerothen  Blättchen 
oder  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  63^  (corrigirt).    Ueber 
840^  siedet  es    und  verwandelt  sich    in   einen   rothen  Dampf. 
Die   daraus  mit  Zinnchlorür  und    Schwefelsäure   in   der  Kälte 
neben  p-Amidoäthylbenzol    entstehende  DiphenyHase  kann  von 
jenem   durdi  Wasserdampf  getrennt  werden.     Das  Chlorhydrat 
der  Diphenylbase  scheidet   sich    in   weifsen ,   schwammartigen, 
amorphen  Massen  aus,   das  Sulfat,   C1eH80Ns.fi.tSO4,    krystal- 
lisirt  aus    concentrirter   Lösung.     Das    letztere    färbt    sich  in 
Lösung  an  der  Luft   in  Folge  von  Oxydation  rasch   dunkel 
Die    Base    selbst   färbte    sich    desgleichen    bald    dunkel    und 
war    nicht    rein     zu    erhalten.      Auch    die    Acetylverbindung 
war    nicht    in    gut    charakterisirtem    Zustande   zu    gewinnen. 
—    m-Azoscylol,    CuHigNs,     entsteht    durch    Beduction    von 
Nitroxylol  aus  reinem  m-Xylol  mit  Zinkstaub  und  Alkali  nur 
in  der  Ausbeute  von  5  bis  6  Proc.   der  theoretischen.    Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  kiystsl- 
lisirt  in  ziegelrothen ,  bei  126^  (corrigirt)  schmelzenden  Nadeln. 
Bei  einem  Versuche,  dasselbe   in  die  Diphenylbcue  zu  verwan- 


Meshylen,  Kitrirang.  g53 

dein,  entstand  bauptsäcfalich  Xylidin  und  nur  dne  geringe  Menge 
einer  anderen  Base,  die  nicht  rein  darzusteUen  war.  —  Da  die 
Darstellung  des  Azornesttylens^  C]sH8sN2;  aus  Nüromesitylen  (1) 
nicht  gelingt,  so  stellte  Schultz  dasselbe  aus  MeMin  durch 
Osjdation  mit  Ferricjankalium  dar,  indem  Er  salzs.  Mesidin 
(5  g)  in  Wasser  löste  und  in  der  Kälte  langsam  eine  Lösung 
von  Ealiumhjdrat  (10  g)  und  Perricyankalium  (40  bis  50  g) 
in  Wasser  hinzusetzte.  Das  ausfallende  Oel  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  und  liefert  beim  Krjstallisir^i  aus  Alkohol  25  bis  30  Proc. 
der  theoretischen  Menge  an  reinem  Azomesitylen  in  dünnen, 
bei  75^  (corrigirt)  schmelzenden  Nadeln,  deren  Farbe  zwischen 
der  des  o-Azoäthylbenzols  und  des  Azoxylols  liegt.  Es  löst 
sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 
Eine  DiphenyUxue  liefs  sich  daraus  in  keiner  Weise  gewinnen. 
—  AmidoazonaphtaUn  vom  Schmelzpunkt  183*  (corrigirt)  ergab 
kein  Azonaphialin.  Auch  das  Nüronaphtalin  und  das  bei  88,5^ 
(corrigirt)  schmelzende  Nürochinolin  aus  synthetischem  Chinolin 
ergaben  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  oder  Zink- 
staab  und  Alkali  keine  Azov&rbindungen^  sondern  nur  schwarze, 
in  Alkohol  und  Ligroüi  unlösliche  Harze. 

Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  theilte  Derselbe (1) 
auch  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Mononüromesüylen 
mit.  Man  löst  dazu  Mesüylen  (1  Tbl.)  in  Eisessig  (4  TUn.), 
setzt  rauchende  Salpetersäure  (1  Tbl.)  hinzu  und  kocht  1  bis 
1^/s  Stunden  lang.  Sodann  fSllt  man  mit  Wasser,  destiUirt  das 
Oel  mit  Natronlauge  und  Wasserdampf  und  krystallisirt  das 
beim  Erkalten  erstarrende  Destillat  aus  Alkohol  um.  Bei  schlecht 
verlaufener  Reaction  bleibt  das  Destillat  in  Folge  von  Mesi- 
tylengehalt  flüssig.  Man  destillirt  dasselbe  alsdann,  fractionirt 
und  krystallisirt  den  oberhalb  200*  übergehenden  AntheO  aus 
Alkohol  um.  Die  Ausbeute  erreicht  50  Proc.  Aus  Alkohol 
erscheint  der  Körper  in  dickprismatischen  Krystallen  von  der 
Länge  des  Gef&fses. 


(1)  Ber.  1884,  477. 
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D.  Stern  (1)  untersuchte  das  YerhaUen  des  Bydroaea- 
benzoh  gegen  die  Chloride  und  Anhjdridie  einiger  orgsnischer 
Säuren.  Benzojlchlorid  erzeugt  in  der  Wäame  eine  dunkele, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  unter  Hinterlassung  eines 
wei&en  krjstallinischen  Körpers  theilweise  lösKche  Masse.  Jener 
ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Säuren,  Alkalien,  Anilin  und 
Chloroform.  Aus  kochendem  Nitrobenzol  krjstallisirt  er  bei  lang- 
samem Abkühlen  in  schönen  farblosen,  zu  perlmuttevgläazend^ 
Blättchen  vereinigten  Nadeln,^  die  bei  sehr  hoher  Temperatur 
schxoehsen  und  unzersetzt  sublimiren.  Der  Körper  iBiDtbengoyl- 
benzidin,  (CfHiNHQHfiO)!.  Dasselbe  Pi:oduct  entsteht  durch 
Digestion  von  Benzidin  mit  Benzoylchlorid  im  geschlosseaen 
Bohre  bei  100^,  Das  aus  Hydroazobenzol  mit  Hülfe  von  Amei* 
sensäure  entstehende  Diformylhenzidin  ^  (C^HaNHCHO)!  ,  hat 
ganz  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  vorige  Verbindung.  Es 
schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur,  sublimirt  unzersetzt  und 
ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich.  Aas  siedendem 
NitrobeoB^ol  erscheint  es  als  graues  krystidlinischeB  Pulver.  Die- 
selbe Verbindmig  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ameisensäure 
auf  Benzidin.  Bei  Reaction  von  Hydroazobfnzol  mit  Essig- 
sHureanhjdrid  in  der  Kälte  entsteht  unter  Wä^meentwickelung 
ein  krjstallinisches ,  aus  Alkohol  im  weiTsen  Nadeb;i  krystaHisi- 
rendes  Product,  das  MonoacetyihydroQzcJfenzol ^  {C^iOyt^C^- 
CeHsNH.  Dasselbe  löpst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  schwer  in  Aether  uod  schmilzt  bei  159^.  Durch  Er- 
hitzen mit.  Essigsäureanhydrid  geh(  es  in  Diacetjflhydroaeobentol 
ü.ber.  Mit  Bemioylchlorid  liefert  es  Dibenzoylheozidin,  Beim 
Erhitzen  entstehit  aus  dem  Honoaoetjlderiv^t  Aqobenzol  und 
Acetanilid,  bei  der  Destillation  aus  demi  Diace^lderivat  Acet- 
aniUd  neben  Producten  einer  tiefgireifendeQ  Zersotzung,  die 
iddkt  untersncht  wurden. 

Nach  E.  Bandrowski  (2)  wirken  ztgeibanßoie  otgwdfcU 
Säuren  (2  Mol.)  auf  Hydroazobenzol  (1  Mol.)  imter  Bildung  voa 
^tffuiTeftnderivaten  ein.    Werden  Hydrazobenzol  und  PhtalBäwre- 

(1)  Ber.  1884,  879.  —  (3)  Ber.  1884,  1181. 
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amiySfiä  xnsammen  1^  Mb  3  Sttmdea  auf  120  bis  130*  eAnM, 
wird  die  resahirende  rotbe  Masse  mit  starkem  Weingeist  und 
BeDsol  extrahirt  und  das  gelbe  Ung^ste  aus  siedendem  Nitro- 
beneol  umkrTitallisirty  so  erbült  mMi  Diphiahfldi-p-btffmdin  (Di- 
pkialyldnmidod^hen^)  {1%  [CBa^(00\K\iGiiBs,  in  schön  seide- 
güimenden,  gelben ,  spiefiiigen  Erystallen,  die  oberiialb  360* 
schmeken  und  im  KoUensäurestrom  fast  uneersetst  subHmiren. 
In  den  gewOlmlicfaen  Mitteln  ist  der  E()rper  unlöslich.  Eo- 
dModes  Anilin  und  htike  Alkalilauge  lösen  ihn  unter  Zersetzung. 
Ans  der  Lösung  filllt  EiSsigsSure  eine  hoeh  schmebsende,  amorphe, 
«nUtoltche  Säure,  Cencentrirte  SchweMsäure  eersetzt  das  Di- 
pktalyldi-p'bensidin  bei  140*  voUstSndig  und  glatt  in  Di-p-ben^ 
sidin  uttd  Pbtalsiinre.  Der  Körper  entsteht  auch  bei  zweistünf- 
digem  Erhitzen  von  1  Mol.  Di-p-benzidin  (Schmelzpunkt  121*) 
und  2  Mol.  PhtakäureanhTdrid  auf  200*,  und  zwar  in  fasi 
Aeorettscher  Ausbeute.  Diphtafyldini&odi'P'ien»id%n ,  CssHi« 
(l'Os)tNs04;  entsteht  durdi  Anlösen  der  Verbindung  in  rother 
raudiender  Salpetersäure  unter  geringep  Wärmeentbindung.  Es 
wurde  durch  Wass^  gefeilt,  in  Nitrobenzol  gelöst  und  durch 
Zusatz  von  Weingeist  in  weiTsgelben,  kleinen  ELrysttilobeni 
geftflt.  Coneentrirte  Sehwefdeäure  spaltet  es  bei  etwa  I4Ky 
unter  Bildung  von  Phtalsänre.  ->  I>^  Wc&ngeist-  und  Benzol- 
extmet  des  ro^n  Beaotiont^odnctes  von  Hydrazobenzol  und 
Pfatidsäurea&hjdrid  enthält  neben  viel  harzihnUchen,  rothge- 
f^bten  Körpern,  Azobenzol  und  Phtalanil,  eine  bei>  l^S*  bis 
196*  Bckmehende  Vwbindung,  CssHieNtO^,  die  aus  Aftohel  in 
Blättcfaen  mit  grünem  Reflex  krystallisirt,  sich  schwer  in  Wein^ 
g^ist,  leidbt  in  Aetfaer,  Benzol  und  CSiloroform  löst.  Ban- 
drowski  hält  dieseNbe  Ab*  Dipktalyl-p-O'btiwidin.  —  Bydr- 
aaobenzol  (1  Mol.)  und  wasserfreie  Oxalsäure  (2  Mol.)  reagiren 
zdion  bei  50*  heftig  aufeinander,  die  Temperatur  stieigt  auf 
150^  und  die  Beaction  verläuft  sehr  rasch.  Nachdem  no^ 
2  Stunden  auf  130'  bis  140*  erwärmt  worden  war,  wurde  dae 
violittschwane  Reaetionsproduct  mit  Weingdst  ausgekochtf,  bi» 
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dieser  fast  keine  rodie  Farbe  mehr  aniahm.  Der  violettgraae 
krjstaUiniBohe  Bückatand  konnte  in  keiner  Weise  in  Lösung 
gebracht  werden ;  seine  Analyse  stimmte  znr  Formel  CisHitNiOi 
eines  Dioxalt/lbwizidint,  (H«CaC)iN)tCifEU|  deren  Richtigkeit 
indessen  noch  auf  andere  Weise  darsnthan  erübrigt.  In  der 
Hitze  zersetzt  der  Körper  sich,  ohne  zu  schmelzen.  C<«oen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  ihn  bei  Wassarbadtemperatur  mit 
grttner  Farbe,  Wasser  fällt  dsdann  einen  violettgrauen  amor- 
phen Niederschlag,  der  sich  yon  der  ursprünglichen  SubBtanz 
wesentlich,  namentlich  dadurch  unterscheidet,  da(s  er  von  ▼er- 
dünnten Alkalilaugen  mit  dunkehrother  Farbe  angenommen 
wird.  Durch  Zinkstaub  wird  Entfärbung  bewirkt,  bei  Luftzu- 
tritt erscheint  die  rothe  Farbe  wieder.  Beim  Erwfirmen  des 
ursprünglichen  Körpers  mit  Schwefelsäure  auf  160^  entweicht 
Kohlensäure,  Wasser  scheidet  alsdann  allmählich  dunkelviolette 
Flocken  einer  neuen  krystalUnisohen  Substanz  aus,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  Weingeist ,  Alkalien  und  Säuren  mit  tief  vio- 
letter Farbe  löst.  Zinkstaub  verwandet  die  Fiurbung  zaerst 
in  Grün,  dann  erfolgt  Entfärbung.  Bei  Luftzutritt  tcitt  der 
umgekehrte  Farbenwechsel  ein.  Bei  der  Destillation  der  Ver^ 
bindung  CieHuNsOi  mit  10  Thln,  Zinkstaub  treten  Blausäure, 
Ammoniak  und  Di-p-benzidin  neben  anderen  Prodacten  anf. 
—  Im  Alkoholextracte  des  Beactionsrohproduct^  aus  Hjdraso- 
benzol  und  Oxalsäure  ist  neck  ein  anderer  gut  krjstalliBirender 
Körper  enthalten. 

Ebenso  wie  früher  (1)  aus  p-Aisophenol  erhielten  Rentf 
Bohn  und  K.  Heumann  jetzt  (2)  aus  p-Azophenolsulfotäm^ 
durch  Nitriren  mit  warmer  Salpetersäure  das  DudhrapJunol 
(1,  2,  4).  —  O'Aaophenol  (3)  lieferte  beim  NitriroQ  in  warmer 
Eisessiglösung  Ptkrinaäurej  auch  hier  war  also  die  Asogruppe 
abgespalten  worden.  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eis- 
essiglösung des  p'ÄzophenoU  fallen  zaerst  kleme  dnnkelvioleftte 
Nadeln  aus,  die  sich  später  wieder  lösen,  die  Lösung  wird  dun- 
kelbraun und  bei  fortgesetztem  Einleiten  wieder  &rblos.    Nach 


(1)  JB.  f.  1882,  602.  —  (2)  Ber.  1884»  272.  --  (S)  JB»  f.  1878,  498. 


Aiophenole,  Bimtioato.  ^  AuwwwfoiB  und  -nsorufin.  gg7 

Verjagen  des  übersehttsdgen  Chlors  düreb  Eirwttniieii  Wiib 
Wasser  ein  bald  in  langen  weifsen  Nadeln  erstarrendes  Oek 
Der  mit  Wasserdampf  destillirte  Körper  erwies  sich  nach  dem 
UmkrTstidlisiren  ans  verdünntem  Alkohol  durch  seinen  Schmels* 
ponkt  (67  bis  68^)  und  durch  die  Zosanunensetzung  als  Tri^ 
9hlorphmolf  CeHsClsOH.  Eines  der  drei  Chloratome  mnfs  zum 
Hydroxyl  in  p-Stelhmg  stehen.  Jene  zu  Anfang  ausfallenden 
dnnkelvioletten  Nadeln  halten  Dieselben  ^  eine  andere 
Modification  des  p-Aßoph^nols.  Dieselben  lösen  sich  nickt  in 
Wasser,  Aetber  und  kaltem,  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol 
und  scbmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  letzterem  bei 
195  bis  196^  Aus  der  braunen  Auflösung  der  Verbindung  in 
Alkalien  fiUlt  Salzsäure  wieder  das  ursprüngliche  p- AssophenoL  — > 
(hAßopkmcl  liefert  bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlor  einen  geln 
b^i  Niedersohlag  von  Trtchlor^o-afsophmol,  der  auch  bei  Ubigeremi 
Einleiten  von  Chlor  unverändert  bl^bt.  Nach  dem  WasoheiL  mit 
Wass^  und  Alkohol  krjstallisirt  die  Substanz  aus  Betzol  in  langen 
rotbgelben,  schön  seideglänzenden,  ansAlkohol  und  Lig^oEn  in  klei- 
nen orangegelben,  s^deglänzenden  Nadeln.  In  Benzol  löst  sie  sich 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  ^d  Ligroin  sehr  scbver.  Die  durch 
SnUimation  erhaltenen  rothgelben  langen  Nadeln  sdbmdzen 
bei  253®.  Mit  Alkalien  giebt  der  Körper  eine  schön  rothe  Lö- 
snng,  mit  Oxydationsmitteln  eine  tiefrothe  Färbung. 

Nach  H.  Brunner  und  Ch.  Krämer  (1)  kommt  dem 
von  Weselsky  (2)  als  Diazoresorcin^  CisHisNsOe,  beschrie- 
benen Körper  nicht  dieser  Name  und  diese  Formel  zu,  sondern 
tfiatsächlich  ist  es  Azoresorcin,  CitH9N04.  Ebenso  ist  das  Di- 
azaresorußn  (daselbst),  CseHisNiOs,  jetzt  als  Azoresorußn,  CsJBie 
NtO?,  aufzufassen.  Die  Darstellung  des  Azoresorcins  geschah 
genau  in  der  von  Weselsky  für  Sein  Diazoresorcin  vorge- 
schriebenen Weise.    Die  Constitution  des  Azoresorcins  ist  (HO)« 

C^sN^xQ/CeHi.    Aufser  nach  der  von  Weselsky  für  Sein 

vermeintliches  Diazoresorufin  angegebenen  Methode  kann  man 

(1)  Ber.  iSS4,  1847.  -*  (a)  JB.  f.  1871,  7SI. 
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das  AaoreBornfiii  ittch  noch  t,ut  folgende  Weise  geinaaeä  : 
I)  Nach  Liebermann  (1)  durch  Einwirkung  von  Nitrofly^ 
Bohwefels&nre  auf  Rsßofoin,  Zu  diesem  Zwed^e  lOst  man  nacli 
Brunn  er  nnd  Krämer  bg  Resorcin  in  l&ccm  conoentririer 
Schwefelsftare;  setst  aihntthlich  40  g  einer  5procentigen  LOsimg 
nm  Kaliamnitrit  in  eoncentrirter  Schwefels&nre  zu  nnd  erhitzt  auf 
140^.  2)  Nach  Binschedler  undBn8ch(2)  darohErhitzenvon 
.AKi(rMor«fforctfi  mit  Resorcin  und  eoncentrirter  SchweMsInre.  End- 
Hch  3)  nach  B  r  n  n  n  e  r  (3)  durch  allmähliches  Erhitzen  von  Resercm 
(2  Thln.)  mit  Nitrobenzol  (1  Thl.)  und  conoentrnrter  Schwefdsäure 
(30  TUn.)  auf  170*^.  Bevor  die  Bch9n  yi<dette  Sehmdze  sich  zu  ver^ 
dicken  beginnt;  giefet  man  sie  In  viel  kaltes  Wasser^  neutralisui;  das 
Gtmze  mit  kohlens.  Natrium^  dampft  auf  ein  geringes  Volumen 
ein  imd  zieht  nach  d^n  Erkalten  mit  Alkohol  aus.  Nsdi  Vei^ 
jagen  des  Alkohob  ftUt  Salzsäure  das  Azoresorufin  aus^  ge- 
mischt mit  weifeen  atlasglänzenden  Nadeln  vdn  p-Amidopkmot- 
stdfosäure.  Beim  Ausfällen  einer  nicht  zu  concentrirten  heiften 
Lösung  des  Niederschlages  in  Ammoniak  mit  Salzsäure  bleibt 
diese  Sulfosäure  gelöst.  Conoentrirte  Schwefelsäure  lOst  das 
Azoresorufin ;  unterschiedlich  von  Weselsky^s  Angabe,  mit 
schön  Mauvioletter  Farbe.    Der  Körper  ist  als  erstes  Anhydrid 

des   Azoresorcins    aufzufassen  :    C6EU<^q)>NC6H|(HO)-0-(HO) 

CeHjN<fQ/C6H4.    Die  von  Brunn  er  (4)  ausgesprochene  Ver- 

muthung,  dafe  die  durch  Erhitzen  ven  Nitrobenzol  mit  Bmorcin 
und  wasserentziehenden  Mitteln  entstehenden  flnomsdroadoa 
Verbindungen  mit  den  von  Barth  und  Weidel  (5)  erhaltenen 
Comdensationsprodooten  des  Beeorcins  ideotisch  seitUi  bestätigt 
sich.  Unter  den  dort  eingehaltenen  Bedingungen  entstand  dem* 
nach  noch  kein  Azoresorufin.  Die  A^igabe,  dafo  auch  Nüro- 
äihan  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  in  der  Hitze  ein«i  Farb- 
stoff liefere,   ist  zu  wiederrufen ;  bei  reinem  Nitroäthan  ist  dies 


(I)  JB.  f.  1874,  466.  —  (2)  Vgl  F^vre,  JB.  f.  188S,  916.  —  (5)  JB. 
f.  ISSa,  1498.  —  (4)  JB.  f.  1882,  1494.  ^<5>JB.  f.  1877,  669. 


nftmlicli  nicht  der  Fall.;  Nur  mono-)  nichl  aWdi-  iib4  trmi^ 
trirte  EoUenwaMerstoffe  und  Phenole  liefern  mit  Besoroin  und 
anderen  Phenolen  Farbsto^e.  Ite$orcißidisMif^äturs  (1)  terhltft 
aich  dem  Resorcin  analog  gegenüber  ^iitrobenaal.  EiQe  Wieder- 
holnng  der  Versacke  ven  WeseUkj  (a.  a.  O«)  ttber  die  Iiia^ 
Wirkung  des  Ace^lchbrida  auf  die  firUhar  Diazore«orcin  jetat 
Asoreaorcin  genannte  Verbindwig  ergabt  dalii  die  von  Jenem 
beschriebenen  gelben  Blä,ttchra  von  der  Formel  CaHioNaCIsOis 
kein  Acetylderivat  sind,  soodem  die  Zj^samm^isetzung  CtsHsN 
ClgOs  haben  and  das  Chlorhydrat  des  Körpers  CisHgNCIOs 
sind.  Diese  Verbindung,  welcher  die  Constitution  (HO)ClC«Hi 
N^-H,-Cl,-0-CÄ-0-l  zukommt,  entsteht  aus  dem  Abo- 
resorcin  durch  Ersetzung  eines  Hjdroxyla  durch  CUpr,  Die 
Mntterlange  von  don  gelben  ErystaQen  gab  durch  Veritmffym 
and  V^agep  der  Eesigsiture  unter  wiederholtcipi  AlkohoktisatBe 
eine  harzige,  in  Aether  fast  gann  Usliche  Masse»  Der  Aetber- 
auszug  ergab  einen  amorphen,  grünlich  glänioenden  Rttcksitand> 
ein  Derivat  des  Azoregorufina  vton  der  Fovmd  ObJSuCCsHs) 

CINiO«.2HCl   =    C6H4<g>N(H,0!)C6H3(OCH6)-0-CtH3CIN 

(H,C1)^Q^>06H4.    Mit  BenBoylchlorid  und  Aasoresorein  Ke&  sich 

keine  definirbare  Verbindung  erhalten.  Bei  einstttndigem  Er- 
hitzen von  Azoresorcin  (1  Tbl.)  mit  Essigeäureanhydrid  (3 Thln) 
und  wasserfreiem  essigs.  Natrium  (2  Thln.)  auf  135^  entsteht 
Dtacetyloßoresorufin ,  [(C,HsO)0(i«H8N=0««=CeH4]i=0 ,  das  eine 
gelbbraune,  amorphe,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigs&ure  leicht  lösliche, 
nicht  krystallisirbare  Masse  bildet.  Beim  Verdampfen  mit  Sal%- 
sfture  auf  dem  Wasserbade  liefert  es  eine  cantharidengrtlne 
Kasse,  wohl  das  CMorhydrat,  beim  Elrwärmen  mit  Alkalien.  Azo- 
resoru£n.  Durch  Erhitzen  von  Azoresorcin  mit  concentrirter 
SalzsSure  auf  100^  entsteht  nicht,  wie  We8eUky(2)  angiebt, 
Diazoresorufin  oder  vielmchrAzoresorufin,  Bondem  Jzoresarufyl' 

0)  JB.  L  187%  See.  ^  (3)  JB.  t  ISTl,  m  t 
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chldrhydraty  CfiHuCljNiOs .  2HC1,  ä.  i.  saks.  Azoresorufin,  in 
dem  die  beiden  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt  sind. 
Das  Reactionsproduct  wurde  in  Wasser  gegossen ,  der  ent- 
standene rothe  Niederschlag  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
mit  Aether  extrahirt.  Die  Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten 
in  rothen  metallglfinzenden  Blättchen  das  genannte  Chlorhydrat 
Das  von  W  e  s  e  1  s  k  y  (a.  a.  O.)  durch  Erwärmen  von  Azoresorcin 
oder  Azoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  salza.  Bydrodi- 
€uujre80tufin,  CseHigNiOg  .H12 .3HC1,  ist  nicht  dieses,  sondern 
es  ist  sahft.  Hydroazoreaorufinäthm;  CigH^gNiOis .  4  HCl .  4  HjO. 
Der  Körper  löst  sich  schwer  in  starker,  leichter  in  verdünnter 
Salzsäure.  Sein  Uebergang  beim  Liegen  an  der  Luft  in  einen 
indtgoähnlich  aussehenden  Körper  ist  nicht  nur,  wie  dies 
Weselsky  that,  auf  einer  Salzsäureabgabe,  sondern  auch  auf 
den  Verlust  des  Krystallwassers  zurückzuführen.  Bei  100^  tritt 
selbst  in  einer  Wasserstofiatmosphäre  totalle  2iersetzung  ein. 
Rasdi  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  wird  die  Substanz  zu- 
erst hellgrün,  dann  blau  und  löst  sich  jetzt  in  warmem  Al- 
kohol und  Aceton  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  zu 
einer  indigoblauen  Flüssigkeit.  Diese  setzt  nach  dem  Elrkalten 
prächtige  Krystalle  vom  Aussehen  des  Kaliumpermanganats  ab, 
die  sich  nur  schwierig  wieder  in  Alkohol  lösen.  Dieselben  ent- 
halten kein  Krystallwasser,  weniger  Salzsäure  als  dw  ursprüng- 
liche Körper,  und  zwar  variirt  deren  Menge  je  nach  der  Dar- 
stellungsweise der  Krystalle  bei  gleichem  Aussehen  der  letzteren. 
Die  aus  Alkohol  erhaltenen  waren  nach  der  Formel  CigHiftNi 
Ol «.3 HCl,  die  aus  Aceton  gewonnenen  nach  C48HieN40i8 . HCl 
zusammengesetzt.  Der  dem  Hydroazoresorufinäther  entsprechende 
Azoresorufinäther  leitet  sich  von  2  Mol.  Azoresorufin  durch  Ent- 
ziehung von  1  Mol.  Wasser  ab,  seine  Constitutionsformel  ist : 
(OH)C6H8(N=0,=C6H4)-0-C6H8(N=0,=C6H4)-0-CflH,(N=0,=C 
H4)-0-CeH8(N=0t=C6H4,  H0)=  C48H80N4O18.  Bei  demUeber- 
gange  in  die  Hydrazoverbindung  nimmt  derselbe  16  Atome 
Wasserstoff  auf,  wahrscheinlich  pro  Benzolrest  je  2.  Hydrati- 
sirende  Agentien,  wie  verdünnte  Alkalien,  ftdir^i  den  Hydro- 
azoresorufinäther beim  ätebeatan  d^  Luft  suerst  in  AMoreaarw- 
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^n,  dann  in  Azoresorein  über.  Wendet  man  bei  der  Beduction 
des  AzoreBorcins  Zink  statt  Zinn  wdl,  so  gekt  die  Reaction 
nicht  80  weit  Die  Flüssigliseit  wird  zperst  violett^  dann  blau 
und  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  dunkelblaue  kupferglän- 
zende Erystalle  aus,  die  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  nmkryr 
staUisirt  werden.  Bei  100^  gehen  sie  in  Azoresorufin^  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erwärmt  in  salzs.  Hydroazoresora^näther  über. 
Die  Verbindung  ist  Tetrahjfdroazore$orußfidichlarhydrat^  CsiHto 
NsOt  .2  HCl.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Beduction  des  Awre?- 
sorufins  mit  Schwefelammonium.  Eine  alkalische  Lösung  von 
Azoresorein  oder  Azoresorufin  wird  durch  J^atriumamalgam  ent- 
flLi'bt;  an  der  Luft  filrbt  sich  die  Flüssigkeit  rasch  violett.  — 
Setzt  man  einer  alkalischen  Azoresorcinlösung  Brom  bis  zur 
Sättigung  zu,  wäscht  den  braunen  Niederschlag  mit  Wasser,  löst 
Sm  in  heifsem  AJkoho^  wäscht  dessei^  Verdampfrückstand  mit 
Wasser,  löst  wieder  in  Alkohol  und  verjagt  diesen,  so  hinter^ 
bleibt  Dtbromazoresarcinbwmhydrat,  Ci^^^Bx^SOi^ .  HBr,  als  can- 
tharidengrüne,  glänzende  Masse,  die  Alkohol  zu  einer  blauen» 
braunroth  fluorescirenden  Flüssigkeit  löst.  Die  violette  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  blau  und  läist  als- 
dann beim  Eingie&en  in  Wasser  bromwassersto£^.  Azoresorufox 
ausfallen.  Wird  eine  alkalische  Azoresorufinlösung  in  der  Wärme 
mit  Brom  gesättigt,  so  fallt  ein  brauner  Niederschlag  von  Hexa- 
bromazoresorufinbromhydraty  CsiHioBreNsO?  .  HBr,  aus,  das  wie 
die  vorige  Verbindung  gereinigt  wird.  Der  rothe  amorphe 
Körper  löst  sich  in  Alkohol  zu  einer  violetten^  schön  blutroth 
fluorescirenden  Flüssigkeit.  Bei  100^  zersetzt  er  sich  anscheinend 
dieilweiBe.  —  Aeorfsorcin  und  Aeoresort^n  geben  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salpetersäure,  entgegen  Weselskj's 
Angaben,  nicht  Teirtuucoverbindunger^,  sondern  bei  vorsichtig^em 
Arbeiten  Trinitroazoresorcin  und  Hexanitroazoresorufin,  während 
die  Beaction  sonst  leicht  bis  zur  Bildung  von  Oxalsäure  und 
StTphninsäure  geht.  ZurNitrirung  des  Azoresorcins  erhitzt  man 
dieses  (4  g)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,87  (40  g) 
vorsichtig,  bis  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Untersalpetersäure 
eintritt,  überlälst  sodann  das  Gunze  ohne  weiteres  Erhitzen  sich 
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selbst;  bis  eine  Probe  der  dtmkelrothen  FlOssigkeit  Uiit  Ammo- 
niak sich  brann  fllrbt.  Die  dorch  GlaswoHe  filtrirte  Ldsmig 
setzt  beim  Kühlen  mit  Biswasser  von  an&en  kleine,  canthariden- 
grüne ;  prachtvoll  gl&nzende  Sjrystalle  Ton  Trinüroaeoreiarein, 
Gu^{NOt)sS04,  ab  —  Weselskjr's  Termeintüdies  salpaer$. 
TetraazoreB&rcin.  Der  Körper  löst  sich  in  Wasser,  Aetfaer  nnd 
namentlich  Alkohol  mit  schön  blauer  Farbe;  Alkalien  mfoii 
braone  Färbung  und  Zersetzung  hervor.  Hexanitröazoresorvßn^ 
Os4Hio(NOs)6Nt07,  W es elsky's  vermeintliches  sa/p^Ster«.  TWru- 
wtore$orufiny  wird  der  vorigen  Verbindung  entsprediOid  ans 
Azoresorufin  gewonnen.  Die  feinen,  cantharidengrünen,  glän- 
zenden Nadeln  lösen  sich  in  Waseer,  Alkohol  und  Aether  mit 
purpurrother  Farbe. 

M.  Buch  Stab  (1)  berichtete  über  m-Äto-  und  m-Hfinh 
aBöpkenetül.  Ersteres  wurde  durch  Reductioo  vtm  m-Nitro* 
phenetol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  darge- 
stellt. Es  löst  sidi  in  Alkohol,  Aedier  u.  s.  w.  und  erscheint 
auB  Alkohol  in  orangegelben,  bei  9P  schmelsenden  Prismen. 
Wasser  und  starke  Salzsäure  nehmen  es  nicht  auf.  Leitet  man 
in  die  alkoholiBch-ammoniakalische  Lösung  Schwefelwasserstofi 
ein,  60  ftHt  Wasser  m-Hydroazophenetol  am»,  welches  in  Al- 
kohol, Aether,  Sdiwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  leicht  lödich  ist  nnd 
farblose,  b^  85*  schmelzende  Nadeln  bildet.  Bei  der  Bdiand- 
hing  mit  Mineraisäuren  liefert  dies  das  entsprechende  DüÜhoxy- 
ienaidin,  dessen  Ghlorhydrat  dargestdlt  wurde. 

Das  «t-  und  ß'Naphtal€teobentoly  sowie  ihre  Maniohrcmjäeri- 
vate  und  8ulfoiäure$aUe  (a-  und  ß-NaphU^kfang^)  tmtersdiddett 
sich  nach  L.  Margarry  (2)  durch  ihr  Verhalten  geigen  AI* 
kal3auge  und  conoentrirte  Sthwefeteäure  von  einander.  Dfe 
o-Derivote  lösen  sidh  in  Alkali  leicht  mit  rothbrauner  Ftt^ 
die  /^Verbindungen  nur  seAu-  schwer.  SchwefSelsäure  löet  jene 
mit  violettblaüer,  diese  mit  rother  Farbe.  Das  Verhalten  g^gen 
SchwrfelBäure  wiH  Derselbe  zur  Unterscheidung  des  a-  vom 
ß-Naphtolorange  benutzen. 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  S99.  —  {%)  Qsis.  dhlm.  iul  14,  27S. 


a-NftphtoliM#b«HMl  gf^tn  Btom.  --  Hy4i«CiNM»  Conüttation.      Qß^ 

En^^egen  Tjpke's  (1)  Angaben  Msi  $ich  naoh  L.  Mar- 
garry  (2)  dnAa-N^hi^laMobmeol {PhengloMa'Oxynaphiyl)  dnreh 
dtteote  Bromuimg  in  ein  beständigeB  Monobrotaddemat  ver- 
wandeln^ und  swar  «mter  fimhaltting  der  Reichen  Bedingtogen 
wie  beim  ^«Naphtolacob^uBol  (3).  Das  Roh|>rodnet  bildet  eine 
bmane  krystalliniaehe  Matee,  die  beim  UmkrystaUisiren  aus  AI- 
keibol  Bwei  vierschiedene  Körp^  vom  Schmekponkt  185"  reep. 
195  bis  196^  liefert.  Beide  stellen  braune  mikroskopische 
Erystalle  vor  nnd  lösen  sich  in  Essigsäure,  Aether,  Benzol  und 
Kalilauge,  In  letzterer  mit  rothbrauner  Farbe.  Die  Substanzen 
sind  isomere  Modificationen  des  a-J^aphtolazo-p-hrombentots, 
CioH6(OH)N=NC«H4Br.  Beide  Producte  können,  ohne  Zer- 
Setzung  zu  erleiden,  in  der  Hitze  umkrjstallisirt  werden.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst»  mit  violettblauer  Farbe,  während 
das  entsprechende  Product  aus  /9-Naphtolazobenzol  damit  eine 
rothe  Lösung  giebt.  Die  Constitution  des  Bromirungsproductes 
aus  a-Naphtolazobenzol  ergab  sich  aus  s*einen  Reductionspro- 
ducten,  welche  p-Bromanilin  und  Amido-a-naphtol  waren.  Das- 
selbe Product  entsteht  auch  durch  Diazotiren  des  p-Bromanillns 
und  nachherige  Combinirung  mit  a-Naphtol.  —  Ein  Ersatz  des 
Broms  durch  Hydroxyl  im  ß-Naphtolazo-p-brambenzol  (3)  durch 
Behandlung  des  Körpers  mit  Kalilauge  wollte  nicht  gelingen. 
Durch  Reaction  von  2  und  3  Molekülen  Brom  auf  ß-Naphtot- 
azobenzol  erhielt  D  erselbe  Farbstoffe^  die  bei  der  Reduction 
ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  und  Tribromanilin  ergaben,  also 
Polybromdenvate  waren. 

E.  Fischer  (4)  halt  gegenüber  der  von  Erlen m  eye  r  (5) 
aufgestellten  Seine  Formel  der  aromatischen  Hydrazine  aufrecht 
und  führt  zur  Stütze  derselben  auch  einige  neue  Thatsachen 
an.  Ebenso  wie  Triäthylazoniwnjodid  (6)  durch  nascirenden 
"Wasserstoff  in  Ammoniak,  Jodwasserstoff  und  Triäthylamin, 
wird  DOUhylphenytazoniumbromid  (7),  (CßHo,  C,H6)N»Ht ,  CjHjBr, 


(1)  JB.  f.  1S77,  492.  "  (2)  Gau.  ohim.  itoL  14,  271.  —  (8)  VgL 
Margarvy,  JB<  t  1SS8,  79$.  -^  j(4)  Boy.  ieS4,  2941.  —  <5)  JB.  U  18S8, 
622-  —  (6)  JB.  f.  1879,  461.  —  (7)  JB.  U  W76,.  ?02;  I.  JWT,  496.    . 
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dadurch  glatt  in  Ammoniak^  Bromwasserstoff  und  Diftdijkiulin 
zeriegt.  Monoäthylanilin  trat  dabei  nicht  auf.  Eb  ergiebt  sich 
daraus  für  jenes  ßromid  die  Formel  1^-NHi,  -Br,  -CiHj, 
a:(CtHs)s]  und  damit  für  das  Aethylphenylhyd^rasin  die  Constita- 
tion  N(NH«)"[-CaH5,-C,H6j,  die  F  i  s  c  h  er  stets  angegeben  hatte. 
Für  das  Phenylhjdrasin  folgt  daraus  die  Formel  (CeH5)NH-NHt. 
Die  Verbindungen  des  PhenylhydraEins  mit  den  Aldehyden  vnd 

Ketonen  sind  im  Allgemeinen  nach  der  Formel  (CeH5)N-NH-0 

I 1 

constituirt;  Dibemoylphenylhydrazin  geht  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
methyl und  alkoholischer  Kalilösung  leicht  in  ein  Methylderivat  über. 
Dieses  zerfallt  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in 
Benzoesäure  und  Hydrazopbenyhnethyl ,  (C6H6)NH~NH(CHs), 
wonach  ihm  die  Formel  (C.H5CO,  C«H6)N-N(CH„  GÄCX)) 
zukommt. 

A.  Reissert  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Phenylhydramn 
auf  die  Cyanhydrtne  von  Benzaldehyd,  Acetaldehyd  und  Aceton 
verfolgt.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Benzaldehydcyanhydrin  (Mandelaäurenürü)  (2)  mit  einer  gleichen 
der  äquivalenten  Menge  Phenylhydrazin  tritt  Wärmeentbindung 
auf  und  Krystalle  von  Bemylidenphenylhydrazin ,  CgHsCH» 
NsHCgHö  (3),  scheiden  sich  aus.  Dieselbe  Verbindung  entstand 
auch  beim  Erhitzen  unter  Druck.  In  beiden  Fällen  wurde  Blau- 
säure abgespalten.  Ein  Additionsproduct  der  Verbindung  niit 
dieser  Säure  darzustellen  gelang  ebensowenig  wie  der  Versuch, 
durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylchloressig- 
säure,  CeHjCHClCOjH,  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  MoL) 
Ph^ylphenylhydrazidoessigaäure,  (C6H6)CH(CO,H)N,H,(C|H[«), 
darzustellen.  Neben  salzs.  Phenylhydrazin  resultirte  in  letzte- 
rem Falle  Benzylidenphenylhydrazin.  Für  die  Reaction  giebt 
Derselbe  folgende  Gleichung  an  :  C^HftCHClCOiH  +  2  CeHsNiHi 
=  C^ftN^Hs .  Ha  +  HCO,H+  C«H6CH=N,HC«H6.  —  Die  Reac- 
tion des  Phenylhydrazins  auf  die  Cyanhydrine  des  Acetaldehyds  und 


(1)  Ber.  1884,    1451 ;    Chem.  Ceatr.   1884,    989  (Auis.).  —   (2)  JB.  1 
1881,  798.  -^  (8)  ja  f.  1877 ,  49^ 


Bens-  u.  Aoetaldehyd  und  Aoeton.  S6b 

d6B  Acetons  verlftaft  ganz  anders  als  die  auf  Bensaldehydcyan- 
hydrin.  Bei  allmählich  bis  aof  100^  gesteigertem  Erhitzen  von  AeH- 
aldekydej/ankydrin  (1)  {a-Mückaäurmürü)  mit  der  berechneten 
Menge  Phenylhydrazin  eitstand  neben  einer  wässerigen  Schicht 
ein  rothes  Oel,  welches  dnrch  Lösen  in  Aether  und  Verdunsten- 
lassen harte  röthliche,  aus  Ligproin  umkrystaUisirbare  Erystalle 
lieferte,  die  a-Phefiythydraeidopropiansäurenüril^  (CH8)CH(CN) 
NsHsCeHs,  waren.  Die  reine  Substanz  schmilzt  bei  58^,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ligroin,  fast  nicht  in  Wasser.  S&uren  lösen 
sie  in  der  Kälte  unverändert  und  zersetzen  sie  in  der  ffitze 
ebenso  wie  AlkaUen  in  Blausäure  und  Aethylidenph&mflhydrcuBtnf 
welches  letztere  von  Mineralsäuren  später  in  Acetaldehyd  und 
Phen^ydrazin  zerl^  wird.  Das  Nitril  redncirt  Fehling- 
sche  Lösung  erst  in  der  Hitze.  Es  geht  bei  mehrtägigem 
Stehen  mit  rauchender  Säure  allmählich  in  a-Phmylkydragido- 
prapionamid  (GHB)CH(CONHt)NtHsC6H5  ttber.  Dieses  schmilzt 
bei  124®,  löst  sich  schwer  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform, 
etwas  leichter  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser. 
Mit  Säuren  bildet  es  lösliche  8aUe,  die  in  der  Hitze  Fehling- 
sehe  Lösung  reduciren.  Aus  Wasser  erscheint  die  Base  in 
harten  weilsen  Krystallen.  Kodit  man  dieselbe  längere  Zeit  mit 
Natronlauge,  so  entsteht  unter  Ammoniakabspaltung  a-Fhenyl- 
hydraeidoprapionsäure,  (CH8)CH(COsH)NsHsC6H6 ,  die  beim 
Neutralisiren  durdi  Salzsäure  als  gelbe  Erystallmasse  ausfällt. 
Aus  der  mit  Thierkohle  gekochten  wässerigen  Lösung  ihres 
Caldumsaizes  lälst  sich  die  Säure  in  farblosen,  an  der  Luft  un- 
veränderlichen Krystallen  gewinnen,  die  aus  sehr  verdünnt^i 
Alkohol  sich  in  glänzenden,  weilsen,  bei  187^  schmelzenden, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether,  nicht 
in  Ligroin,  dagegen  in  Salzsäure  und  heilsem  Wasser  löslichen 
Nadeln  wieder  ausscheiden.  Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes 
ergiebt  mit  Chlorbaiyum  ein  weifses  krystallinisches  Salz.  Das 
CalduinMah  scheidet  sich  in  Flocken,  das  ZinksaU  in  Nadeln 
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^tkkt—h^t.  t  CbtiD.  tt.  t.  w.  Ar  1884.  56 


30g  Phenylbydrftsin  geg«n  di#  Gyanhydria«  yoa 

ab.  Der  A^tkyUuher  der  Sfture  iä&t  sich  auf  folgende 
gewinnen.  Man  sättigt  eine  Lösang  des  a-Phenylhydrasido- 
propionsäurenitrils  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas,  löst 
die  sich  ausscheidenden  Krystalle  in  Wasser,  fiillt  mit  Ammoniak, 
läfst  das  sich  absondernde  Oel  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
erstarren,  löst  die  abgepreiste  Erjstallmasse  in  Alkohol  und 
fällt  mit  Wasser.  Die  ausfallenden  weilsen  wolligen  Nadeln 
schmelzen  bei  116^,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chkiro* 
form  und  Ligroin,  etwas  schwerer  in  Aether  und  fast  nidit  in 
Wasser.  Fehling'sche  Lösung  reducirt  der  Aether  in  dw 
Hitze.  Kochende  Natronlauge  verseift  ihn.  Sein  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösUches  Chlarkydrat,  CuHieOsNs .  HCl, 
scheidet  sich  aus  ooncentrirter  wässeriger  Lösung  als  weiftee 
Pulver  aus.  Die  Reduction  des  Aethers  wie  des  obigen  Amidea 
mit  Salzsäure  und  Zinn  ergab  nur  a-Anilidopropionsäure  (1)  und 
Ammoniak,  woraus  folgt,  dafs  der  Propionsäurerest  (CH8)CH 
(ÜOyH)  in  der  a-Phenylhydrazidopropionsäure  an  dassdbe  StidL- 
Stoffatom  wie  die  Phenylgruppe  gelagert  ist,  dafs  die  beschrie- 
benen Verbindungen  also  unsymmetrische  Hydrazinderivate  sind. 
T>ec  Säure  selbst  kommt  die  Formel  (CH8)CH(C0,H)N(CcHft)NH, 
zu.  Die  Phsnylhydraainpropionsäure  von  Fischer  und  J  o  a  r- 
dan  (2)  hält  Derselbe  für  ein  nach  der  Formel  (CH8)CH(C0sH>- 
NH~NH-üeH6  zusammengesetztes,  symmetrisches  Phenylhydra- 
zinderivat.  —  Wird  Aeetoncyanhydrin  (a-Oxyi8obutt€r$äwr&' 
nüril)  (3)  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  in  äthe- 
rischer Lösung  unter  Druck  allmählich  bis  auf  100^  eriiitzt,  wolm 
es  sich  empfiehlt  vom  ersteren  etwa  dreimal  soviel  als  die  Be- 
rechnung ergiebt  anzuwenden,  so  entsteht  a-Fhenylhydrasndo- 
isobuUeraUurenitril,  (CH8)aC(CN)NsH8C6H6,  au  dess^i  Trennang 
von  stets  beigemengtem  Phenylhydrazin  man  die  ätheriadie 
Lösung  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  behandelt  Beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Flüssigkeit  hinterbleibt  das  Nitril  in 
schönen  harten,  gelben  bis  rothen  Erysiidlen,  aus  denen  beim 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin  weUse^  bei  70®  ichmebsende,  leioht 
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iB  Alkohol,  Aether,  Beiisol  «nd  CblorofcHrm,  sobwer  in  kaltem 
Ligroiii;  nicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln  resultireai  Beim  Er- 
hitzen mit  starken  Säuren  und  Alkalilauge  spaltet  das  Nitril 
Blausäure  ab.  £b  reducirt  in  der  Hiise  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung» 
In  rauchender  Salzsäure  löst  sich  der  Körper  allmählich  auf 
und  bleibt  in  dieser  Flüssigkeit  auch  bei  14tägigem  Stehen* 
lassen  derseiben  unverändert  Auch  kalte  concentrirte  Sohwefet- 
säure  löst  das  Nitril  bei  vorsichtigem  Zusätze  des  letsteren, 
während  bei  rascher  Hinzufbgung  meist  plötzliche  Verkohlnng 
und  starke  Blausäureentwicklung  eintritt.  Verseifung  findet  in 
der  Kälte  nicht  statt,  wohl  aber  bei  gelindem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  in  wenigen  Minuten.  VerdUnnt  man  jetzt 
stark I  neutralisirt  mit  Ammoniak ,  dampft  ein,  extrabirt  d^ 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  löst  dessen  rothgelben  Ver- 
dampfungsrttekstand  in  Benzol  und  fällt  mit  Ligroin^  so  resul* 
tirt  bei  öfterer  Umfiillung  a-PhenylhydrcundctaolnUtersäujrean' 
Hydrid,  (CHt),CK-CO-N,H(C«H,H ,  m  weiten,  bßi  175« 
schmelzenden  Krystallen.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Chloroform,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser 
und  reducirt  Fehling'sche  Lösung  audi  nicht  in  der  Siede- 
hitze.  Säuren  nehmen  den  Körper  leicht  auf.  Die  concentrirte 
saks.  Lösung  scheidet  Krystalle  des  Ghlorhydara^ ,  CioHisONf 
HCl,  ab,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Wasser  lösen.  In  Natronlauge  löst  sich  das  Anhydrid  beim 
Kochen  auf,  der  neutralisirten  Lösung  wird  es  durch  Aether 
entzogen.  Läfst  man  Salzsäuregas  auf  eine  Lösung  des  Nitrils 
in  lUisolutem  Alkohol  einwirken  und  verdampft  nach  völliger 
Sättigung  mit  der  Säure,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
Salmiak  aus  und  die  Blausäure  verschwindet  Der  abgesohiedeufi 
Sahniak  entspricht  etwa  Vo  des  im  Nitril  enthaltenen  Stickstoffii. 
Aus  dem  völlig  verdampften  Filtrat  scheidet  Ammoniak  eine  in 
Benzol  lösliche  und  durch  Ligroin  fällbare  Base  ab,  deren  Ana- 
lyae  auf  a-PhenylkydroMoUobuiteriiLureinmd^  (CH8)iC»['-NsHi 
(CA),  -CO-Nfl-CO^,  (C6H6)NfHr-]=C(CH.)„  hindeutest  Der- 
selbe Körper  entsteht  zunächst  bei  der  obigen  Verseifnngs- 
methode  des  Nitrils  mit  Schwefelsäure,  geht  jedoch  sehr  rasch 
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in  Abb  obige  Anhydrid  über.  Das  Imid  schmibt  bei  117^,  IM 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Beniol,  schwer 
in  Ligroln  und  Wasser  und  reducirt  in  der  Siedehitze  Feh- 
lin g'sche  Lösung.  Säur^i  lösen  es  sehr  leicht.  Das  doUi. 
Balzj  CnHiiNsOi .  3  HCl;  bildet  wdlse  Eiystalle.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  liefert  das  Imid  Ammoniak  und  a-Phenylhjdra- 
sidolsobuttersäureanhjdrid ;  bei  der  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  der  Siedehitze  Ammoniak  und  a-Anüidauobutter' 
säure  (1).  Dem  Anhydride  der  a-PhenylhjdrazidoIsobuttersäore 
legt  Reissert  die  Constitutionsformel  :  (CHg^Of-CO-NH-N 
(CeHsH  bei. 

Th.  Zincke  und  H.  Thelen  (2)  haben  das  Product  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrcusin  auf  (a-?)  Oxynt^ioehinon  ein- 
gehend (3)  untersucht.  Die  Reaction  erfolgt  in  wässeriger,  sl- 
koholischer  oder  essigsaurer  Lösung ,  am  besten  in  verdünnter 
alkoholischer.  Man  löst  8  Thle.  Oxyni^htodiinon  in  50  Thln. 
Alkohol,  s^ast  eine  Lösung  von  5  Thln.  Phenylhydrazin  in  20 
Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Wasser  zu  und  giefst  die  in  der 
Kälte  einige  Stunden  gestandene  tiefrothe  Flüssigkeit  in  die 
zehnfache  Wassermenge.  Zur  Reinigung  des  in  rothgelben 
Flocken  ausfallenden  Productes  wird  es  in  einem  möglichst  ge- 
ringen üeberschuBse  an  warmer  yerdünnter  Natronlauge  gelöst 
und  das  nach  weiterem  Zusätze  von  Natronlauge  beim  Edrkalten 
sich  ausscheidende  rothe  krystallinische  Pulver  mit  Säure  zer- 
setzt Das  so  resultirende  Oxynapktoehinanphenylhydrandf 
CioH6(OH)ON9HüeH5;  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  oder 
Essigsäure  in  gelbrotheU;  bei  230^  unter  Zersetzung  schmdzenden; 
in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essigsäure  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Dasselbe  liefert  mit  Basen  s^  gut  charakteri- 
sirte  Salze,  Die  ÄlkdliaaUe  bilden  rothe  oder  gelbrothe  krystal- 
linisdie  Niederschläge  und  erscheinen  aus  Alkohol  in  feinen 
gdbrothen  Nadeki.  Das  Baryumsah^  (CieHuOsNt)sBa.lOHsO, 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelbbraun-goldglänzenden 
Blättftn     oder    langen     rothen    Nadeln.       Das    CatcmmsaUf 
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(Ci«HiiOiNt)tCB.4HtO;  scheidet  sich  ans  heifsem  Wasser  in 
feinen  gelbroth^s,  beim  Liegen  sich  bräunenden  Nadelten  ans. 
Das  amorphe  rothbraune  Sähertale  schwärzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Reduction  sofort.  Die  Salze  mit  anderen  Schwermetallen 
sind  gelbrothe  oder  rothe  Niederschläge.  Die  durch  Kochen 
des  Hjdrazids  mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  AcHjflvet- 
bindung,  CioH5(OCtH80)ON8HCeH6,  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  oder  Eisessig  in  langen  rothen  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  178  bis  179^,  die  kochende  Natronlai^  yerseift. 
Aether  entsteh^i  mit  Leichtigkeit  beim  Erhitzen  der  Alkalisalze 
mit  Brom-  oder  Jodalkylen  und  Alkoholen,  beim  Kochen  des 
Hjdrazids  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure.  Der  Methyläiher, 
CioH5(OCH8)ONsHCeH6,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
in  kleinen  rothen,  bei  174  bis  175^  schmelzenden  Nadeln.  Der 
AeihyUUker,  C,oH5(OC8H6)ONtHC6H5 ,  büdet  gelbrothe,  bei  172 
bis  173*'  schmelzende,  in  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essigsäure 
leidit  lösliche  Nadeln.  Eine  BenzaldAydverbindung^  [CioH6(OH) 
ONiCsHsJtCHCeHs  (1),  entsteht  mit  Leichtigkeit  beim  Kochen 
einer  AlkohoDösung  des  Hydrazids  mit  Benzaldehyd  und  scheidet 
sich  als  tiefirother  krystallinischer  Körper  aus.  Die  in  den  ge- 
wöhnlich^! Lösungsmitteln  s^  schwer  lösliche  Verbindung 
bildet  gut  charakterisirte,  in  Wasser  fast  unlösliche  BaUe.  Das 
Nairium-  und  Kaliumaah  werden  aus  ihren  alkohoEschen  Lö- 
sungen durch  Wasser  in  kleinen  gelbrothen  Nädeldien  geftUt 
Eine  Schwefelkohlenstofflösung  des  Hydrazids  liefert  mit  etwas 
mehr  als  1  MoL  Brom  den  tiefrothen  krystallinischtti  Niederschlag 
eines  MonobromderivcUeSj  das  in  Alkohol  schwer,  in  heifsem  Eis- 
essig viel  leichter  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  grofsen,  dunkel* 
rothen,  bei  196  bis  198*  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen  es  nicht, 
ebensowenig  das  Hydrazid  selbst.    Mit  Basen  bildet  das  Brom- 


(1)  Im  Origmal  iteht  die  Fonnel  lCi^(OH)Vfijai^(MOA  i  ^oob  er- 
gielit  iioh  ans  der  dort  gegebenen  ErklArong  der  Bildung  dee  Körpers  wie 
ans  den  AnalyBenreraltoten,  dafs  die  obige  Formel  gemeint  iit.        (B,IJ, 
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derivftt  Sälae.  Bei  der  Spaltung  mit  heifBer  starker  Salcsäore 
resultiren  dunkle  amorphe  Körpw,  die  nicht  laystalliBirbar  sind. 
V. Schröder  (1)  unt^suchte  die  Einwirkung  von  Acetyl- 
und  BenEOylchlorid  auf  Bmzylidenphenylhydrann  (2).  Beide 
Chloride  erzeugen  Harze,  die  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Ligroin  ftllt  dieselben 
aus  den  Benzol-  und  Aetherlösungen.  Mit  Benzoylchlorid  lieTs 
«ich  ein  krystallisirender  Körper  nicht  erzielen.  Das  mit  Ace- 
tjlohlorid  ^haltene  Product  krystallisirt  aus  gewöhnlicher  EJssig- 
sttnre  nach  d«n  Kochen  mit  Thi^kohle  bei  langsamem  E^riuJten- 
lassen  in  schönen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  115^. 
Die  Ausbeute  war  gering.  Weit  besser  gestaltet  sich  diese 
bei  SsttLndigem  Kochen  des  üydrazins  mit  IVt  bis  2  Thin. 
Essigsäureanhydrid  und  überschüssigem  wasserfireiem  essigs.  Na- 
trium. Beim  EHngiefsen  der  noch  heifsen  Masse  in  Wasser  er- 
starrt dieselbe  krystallinisch  und  liefert  alsdann  bei  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  Krystalle  vom  Schmehs- 
punkte  115  bis  117^.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  kodien- 
dem  Wasser  schmelzen  diese  bei  119  bis  120^.  Kaltes  Wasser, 
Natronlauge,  Ammoniaklösung  und  concentrirte  Salzsäure  lösen 
sie  mdit,  concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  sie  dagegen  auf, 
anscheinend  ohne  Veränderung.  Die  Analyse  führte  zur  Fonnel 
C6e^(CH80)N(GHCeH6)  eines  Monoaeeiylbenzylidenphmnflkjf 
dtaeins.  #t  -  MononiirobenzylidenphenylhydtfiBin  ,  CisHioNgOty 
wriches  beim  Erwärmen  gleicher  Mol.  Phenylhydrazin  und 
m^^Nitrobenzaldehyd  entsteht  und  aus  verdünntem  Alkohol  in 
roiheiiy  bei  12P  schmelz^iden  Nadeln  krystallisirty  liefert  in 
analoger  Weise  wie  der  nicht  nitrirte  Körper  eine  MtmeaeHytr 
Verbindung  y  CisHiaNsOg,  die  gelbliche,  bei  170*  schmelzende 
Nadeln  vorstellt  und  dasselbe  Verhalten  gegen  Ammoniak,  Na- 
tronlauge, Salzsäure  und  Schwefelsäure  zeigt.  Schröder 
nimmt  an,  dafs  die  Acetylirung  in  der  Imidogruppe  des  Hydra- 
zins erfolge.    Benzylidenaniliny  (C6H5CH)NC6H5,  liefert  n&nlich 
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weder  niit  Aoetylohlorid  noch  «»eh  mit  EtsigBiUireatihjdrid  und 
eeiigt.  Natrium  eine  Äcetylverbindnng. 

Th.  Zinckemid  H.Binde  waid  (1)  machten  eingehmidere 
Mtttheilnngen  über  die  I^Mylhydrannderivate  des  a-  und  ß- 
ümphtockimma  (2),  welche  zu  den  Azoderivaten  des  a-  und  ß- 
Naphtöls  in  so  fem  in  naher  Beziehung  stehm,  als  das  Hydramd 
des  a-Naphtoehinons  mit  BenzolaBo-a-naphiol  (8)  identisch  ist. 
Das  Hydrastd  des  |3-Chinons  ist  dagegen  anscheinend  ein  wirk- 
lichee  Hjdradnderiyat  Um.  das  a-Naphioehinonhydrazid  dar- 
susteDen,  suspenditt  man  das  Chinon  in  etwa  10  bis  15  Thln. 
Eisessig  und  setst  eine  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berech- 
neten  Menge  Boles.  Pk€nylkydraein$  in  der  15  fachen  Menge 
kaltem  Wasser  hinisu.  Das  nach  24  Stunden  abfiltrirte  Hydra- 
Bid  wird  in  hei&em  Barytwasser  gelöst,  das  Fihrat  mit  Sitoe 
gefiillt  imd  der  Niederschlag  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkry- 
stalUsirt.  Das  o-Naphtocbinonhydi^d  löst  sich  lei^  in  heiAem 
Eisessig,  sdiwerer  in  heifsem  Alkohol  und  heilsem  Benzol.  Die 
metallg^zenden  Krystalle  seimigen  bei  206^  unter  Zersetzung. 
Der  Körper  bildet  einerseits  wie  ein  Phenol  M€Udl8aUe  und 
Aether  und  andererseits  mit  Säuren  gut  charakterisirte,  ziemlich 
besttodige  Verbindungen.  Die  Alhalüalze  sind  in  Wasser  sdir 
yeickiy  in  starken  Alkalilaugen  nickt  löslich.  Die  Baryumver- 
bindung  zerlegt  schon  Kohlensäure.  Die  Alkalisalslösungen 
werden  durch  Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber*  und  Zinksahe  rotii- 
braun,  dorch  salpet^*s.  Silber  dunkelviolett  gefiUlt.  Durch 
Kochen  der  N(Uriumv0rbindumff  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod^ 
oder  Bromalkyl  am  RflckfluTskühler  lassen  sieh  Aether  darstellen, 
die  beim  ElriLalten  resp.  Verdünnen  mit  Wasser  sich  ausscheiden 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.  Der  in  heilsem 
Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Meihyläthmr  scheidet  sidi  daraus 
in  kleinen  braunen  Körnern  aus,  die  bei  83^  sehmelzen.  Der 
weniger  lösliche  Aetkjfiäther  krystallisirt  in  langen,  glänzenden, 
briunliohgdben ,  bei  98  bis  100^  schmelzenden  Naddn.  Das 
CMlor-y  Brcmhydrat  u&d  Sulfai  scheiden  sich  aus  heüser  alke- 

(1)  Her.  1884,  8026.  —  (9)  JB.  f.  1888,  1002.  —  (8)  JB.  £  1888^  794. 
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bolisdier  oder  essigsaarer  Lösung  des  Hydraeids  auf  Zusatz  der 
Sänren  in  bläulichen  oder  giünlicben,  schön  metaUglänzenden 
Nadeln  aus.  Wasser,  Alkohol  und  Elssigsäure  zeilegen  diese 
Salze  in  der  Wftrme  leicht  Bei  Gegenwart  von  fireier  Säure 
sind  dieselben  beständig.  Die  lufttrockenen  Salze  enÜiaHen 
auf  1  Aeq.  Hydrazid  weniger  als  1  Aeq.  Säure.  Das  Benzol- 
azo-a-naphtol  rerhält  sich  nach  Dens^ben  in  allen  Stücken 
YöUig  diesem  Hjdrazid  gleidi;  so  dafs  an  ihrer  Identität  nicht 
zu  zweifeln  ist.  Auch  schmilzt  j^ies,  dessen  Schmehspunkt  Lie- 
bermann (1)  zu  193^  angab;  nach  dem  Reinig«!  mit  Baryt- 
wasser  gleichfalls  erst  bei  206®.  Das  in  alkoholischer  Lösung 
dargestellte  Chlorhydrat  des  Benzolazo-a-niq>htols  Inldet  kleme, 
bläuliche;  metallglänz^ide  Nadeln  mit  9;  15  Proc.  Salzsäure^  dss 
aus  essigsaurer  Lösung  erhaltene  lange  verfilzte  Nadeln  tob 
grünlieh  goldenem  Metallglanz  und  9,45  Proc.  Sahssäure,  wäh- 
rend das  neutrale  Salz^  deHigNsO.HCl,  12^80  Proc  Salzsäure 
verlangt.  Annähernd  dasselbe  Sak  (mit  8,93  Proc.  Saksänre) 
entsteht  beim  (Jeberleiten  trocknen  Salzsäuregases  über  die 
trockne  Azoverbindung.  Trockne  Luft  treibt  die  Sahssäure  nicht 
aus.  Die  Acetylverbmdung  entstdit  beim  &hitzen  des  Azoderi- 
vates  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Acetylchlorid  auf 
120®.  Aus  Eisessig  und  Alkohol  umkrystaUisirt  bildet  sie  kleine 
braunrothe,  bei  128®  schmelzende  Nadeln.  —  Andere  Gkinome 
konnten  mit  Hülfe  von  Phenylhydrazin  seither  nicht  in  Azoxy- 
Verbindungen  verwandelt  werden.  —  ß-Naphiockinokkydramd^ 
CioHc(0;  NsHCeHft)  (2);  wird  wie  die  cc- Verbindung  dai^estellt  Es 
löst  sich  ziemlich  Idcht  in  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essig- 
säure^ nicht  in  Wasser.  Mit  Basen  und  Säuren  verbindet  es 
sich  nicht  Verdünnte  Alkalilaugen  und  Säuren  nehmen,  ohne 
es  zu  verändern,  etwas  davon  auf.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  entsteht  ean  Amidonaphtol,  das  bei  der  Oxydation  /}- 
Naphtochinon  liefert.  Brom  erzeugt  in  essigsaurer  Lösung  ein 
in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  lösliches,  in  feiuen  tiefirotheo 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  215  bis  219®  krystallisirendes  Düpro- 

(1)  JB.  f.  1888,  794.  —  (2)  Ja  f.  1888,  100». 
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wM^  Ci«HioBi^tO.  Mit  Salpetersäure  fOr  sich  oder  in  essi^ 
saurer  Lösung  behandelt  liefert  das  Hydranid  einen  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelspankt  138^  krystalUsirenden  Körper,  den 
Alkalien  mit  bräunlicher  Farbe  leicht  lösen.  HinsichtUoh  des 
Bmaolasa-ß-naphtohy  mit  welchem  dieses  Hjdrazid  nicht  iden- 
tisch  ist,  bestätigen  Zincke  und  Bindewald  die  Angaben 
Liebermann  's  (l),  auch  hinsichtlich  des  Schmelspnnktes  (134^). 
In  essigsaurer  Lösung  ergiebt  dasselbe  mit  Brom  ein  aus  Alko- 
hol und  Eisessig  in  dunkeHmuinroihen,  bei  167  bis  168^  sofamel- 
senden  Nadeln  krystallisirendes  Monobromderivai  (2).  Mit  Sal- 
petersäure erzeugt  das  B«Ei£olaBO-/9naphtol  dnen  gelben,  in 
Alkalien  löslicfaen  Körper.  Auch  Air  das  Benzola20-/9-naphtol 
stellen  Dieselben  entgegen  Lieber  mann 's  (1)  Ansicht  die  For- 
md  Ci«He(0,  NfHCeH«)  auf,  wonach  dieser  Körper  ebenfalls 
eine  Hjdrazinverbindung  und  vom  ^-Naphtochinonh7drazid  nur 
durch  eine  Ortsisomerie  verschieden  wäre. 

A.  P inner  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  von  PhenffUiy- 
dramn  auf  die  hudoiUher,  Setzt  man  einer  Lösung  von  Phe- 
nyOkifdrazin  (2  Mol.)  in  absolutem  Alkohol  eine  gleiche  von 
salts.  Bensimidoäther  (1  Mol.)  zu,  so  scheiden  sich  in  kurzer 
2ieit  reichliche  Mengen  Salmiak  ab.  Die  nach  248ttindigem 
Stehen  einige  Zeit  gelinde  erwärmte,  warm  filtrirte  rothe  Flüs- 
sigkeit scheidet  in  der  Kälte  lange  rothe  Nadeln  ab^  die  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Bendsol 
lösoi.  Zur  B^reiung  von  Salmiak  werden  die  Nad^  imt 
kaltem  Benzol  ausgezogen,  das  Filtrat  verdampft  und  der  Bück* 
stand  aus  hmfsem  Alkohol  umkrjstallisirt  Die  dunkelrotheD» 
in  trockenem  Zustande  stark  dektrischen  Nadeki  von  goldgelbem 
Metallglanz  schmelzai  bei  etwa  170"  und  haben  eine  d^  Formel 
GtH«C=[=NNHC6H5 ,  -NHNHCeH»]  entsprechende  Zusammen- 
setzung. P  i  n  n  e  r  nennt  den  Körper  BennemyldipkeHylaxidin*  — 
Beim  Vermisdien  von  iaUu.  Formimidöäther,  UH(OCsHft)NH. 
HCl,  mit  etwas  mehr  als  der  äquival^iten  Menge  Phenylhydra- 


(1)  JB.  f.  1888,  794.  —  (2)  Vgl.  Margary,  JB.  f.  1888,  798  (ß-Naphr 
toUrno-p-hrambenKol  vom  Sohmelq».  160  Üb  161*).  —  (8)  Ber.  1S84, 182,  2002. 
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sin  in  alkoholischer  L6Bang  entsteht  ein  reichlieher  Niederschlag. 
Aus  dem  nach  mehrwöchentiichem  Stehen  vorhandenen  Nieder- 
schlage, welcher  Tiel  Salmiak  enthält,  erh&lt  man  durch  Avs- 
Bieheii  mit  heifsem  Benzol  und  Fällen  mit  Petroleumäther,  sowie 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gelbe,  bei  185^  schmel- 
sende  Blättchen,  welche  kalter  Alkohol  schwer,  heilser  leicht 
löst  SabBiure  oder  Schwefelsäure  flUrbt  dieselben  tief  rotk 
Dieselben  stellen  das  Heihmyldiphenylaeidin,  CE^»N|HCeH«, 
-NiHtCeHK],  vor.  —  Aus  dem  mit  Aeetimtdoäik^r  in  analoger 
Weise  erhaltenen  Niederschlage  liefs  sich  durch  wiederiioltes  um- 
krystallisiren aus  wenig  Alkohol  das  iaUs.  Aethenylphmylasidm, 
CH8C^[«NH,  -NsHsCeHsl.Ha,  in  Prismen  gewinne,  die  m 
Aeiher  und  Beinzol  unlöslich  sind  und  aus  warmem  Alkohol  mit 
Vt>  aus  kaltem  mit  1^/t  Mol.  Wasser  krystalEsiren.  Das  Sah 
mit  IVf  Mol.  Wasser  verliert  dieses  erst  bei  löO^  unter  begin- 
nender Zersetzung  vollständig. 

L.  Knorr  (1)  giebt  der  von  Ihm  (2)  im  vorigen  Jahre 
aus  Phenylhydrazin  und  Acetesaigäther  dargestellten  VerbinduBg 
CioHioN,0     die     Constitutionsformd     CeH4«f-N-NH-C(CH,)- 

CHt-CO-]  und  nennt  sie  Oxymethylchinizin,  Dem  bei  diesem 
Processe  in  erster  Linie  entstehenden  Producte  C«H5-N-NH-C 


(CH8)CH»COO(C,H5)  (2)  ertheilt  Er  den  Namen  Phemfayirm- 
ziMtcete$HgäAtr,  Salpetrige  Säure  erzeugt  aus  dem  Oxymedi}4- 
chinizin  ein  branngeftrbtes,  stark  saures  Produet,  das  die  Lieber^ 
mann'sche  Reaction  nicht  ze%t.  OxydationoDittel  wie  über- 
mangans.  Kalium  und  Eisenchlorid  geben  in  der  Kälte  eine  leb- 
hafte Reaction.  Salpetersäure  erzeugt  neben  einem  braunen 
Nitroproduct  einen  blauen,  in  Aetfaer  löslkhen  Farbstoff.  Mit 
Benzaldehyd,  Phtalsäureanhydrid  u.  s.  w.  entstehen  in  G^^wart 
condensirend^  Körpw  orangefarbige,  schwach  basische  oder  in- 
diffsrente  Farbstoffs.  Beim  Erwärmen  mit  Benzotridiiorid  tretsn 
cduytikteristische    Farbenreaotionen    auf.      Halogenalkyle   und 


(1)  Ber.  1SS4,  646.  —  (2)  JB.  t  1S68,  796. 
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SftarecUoride  wirken  subBtituirend.  Di^eikffloxychimnn  ent- 
steht beim  Erhitsen  gleicher  Theile  Meikyloxydiinwin  ^  Jod- 
methyl nnd  Methylalkohol  auf  100°.  Behnfs  Reindarstellung  des 
Productes  entfUrbt  man  die  Reactionsmasse  durch  Kochen  mit 
sdiwefliger  Säure,  destBlirt  den  Alkohol  ab,  setzt  coneentrirte 
Natronlauge  hinzu^  nimmt  das  ausfallende  Oel  mit  Aether  auf 
und  läTst  die  LOsung  verdunsten.  Die  Base  krystaUistrt  alsdann 
in  schonen  glänzenden  Blättchen  vom  Schmdzpunkt  113°.  Sie 
lOst  sich  leicht  in  Wass«*;  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer 
in  Aether  und  Ligroln.  Eisenchlorid  ftrbt  die  wässerige  Lö- 
simg intensiv  roth.  In  verdünnter  Lösung  ruft  salpetrige  Säure 
eine  höchst  efaan^teristische  blaugrüne  Färbung,  in  concentrirter 
die  Ausscheidung  grüner,  derber  Erystalle  hervor.  Alle  terti- 
iren  Chinizine  geben  diese  Reaction.  —  O'Tolylhydrazin  con- 
densirt  sich  mit  Acetessigäther  genau  so  wie  Phenylhydrazin. 
Man  erhitzt  das  Anfangs  erhaltene  Oel  für  sieh  1  bis  3  Stunden 
lang  auf  130  bis  140^.  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  c-  Tolu- 
^anfm&ihylckinizin,  CuHuNsO^  schmilzt  bei  183*  und  stimmt  in 
tseinen  Eig^ischaften  völlig  mit  Oxymethylcbinizin  überein. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylidkohol  auf  100®  liefert 
es  o^ToludimethyloxyühiniBtn  vom  Schmelzpunkt  96  bis  97^.  ^ 
Der  aus  einem  Gemische  gleicher  Mol.  n^n  p*Tolylhydraein  und 
Acetessigäther  auskrystallisirende  p-TolylhydrazinacMeas^äther, 
OisHtsNsOft,  krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligroin  in  schön  aus^ 
gebildeten,  bei  91  bis  93®  schmelzenden  Erystallen.  Beim  Er- 
hitzen auf  130  bis  140®  geht  er  unter  Alkoholabgabe  iap-Tdü- 
^xymethylokinieift  über,  das  nach  dem  ErystalKsiren  aus  Alkohol  bd 
140^  sdimilzt«  Jodmethyl  und  Methylalkohol  erzeug«[i  daraus 
bei  lOO^  fToludÜHBihyloxychininn,  einen  schön  krystallisirenden 
Körper  vom  Schmdzpunkt  137®.  —  ß-Nuphtylkydratnn,  welches 
wkh  durch  Diazotiren  von  /}*Naphtylamin  in  stark  saurer  Lö- 
sung und  nachherige  Reduction  der  Diazoverbindung  mit  Zinn^ 
ehlorOr  in  sehr  guter  Ausbeute  gewinnen  läfst,  liefert  mit  Acet- 
essigäther ein  krystallisirtes  Condensationsproduct  vom  Schmelz- 
punkt 101®,  das  bei  130®  unter  Alkoholabgabe  und  Bildung  von 
ß'Naphtooxymethylchinvsin^  CiiHisONf,  erstarrt.  Dieses  schmilzt 
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nach  dem  Erystallisiren  aus  Alkohol  oder  Bensol  bei  190^. 
Das  in  der  gewöhnlichen  Weise  daraas  erhaltene  ß-Naphtodi- 
methyloxyohintein  schmilzt  bei  129^  und  gleicht  den  voriier  be- 
schriebenen entsprechenden  Verbindungen  im  Allgemeinen,  doch 
löst  es  sich  schwerer  in  Wasser  und  sersetst  sich  bei  der  Destil- 
lation. —  a'Naphteoaymethylehiniein  schmilzt  bei  etwa  190^.  — 
Derselbe  ontersnchte  femer  die  Einwirkung  von  Phenylhydraain 
auf  Succtnylobem$Uinsäureäfker  (1).  SowoU  bei  höherer  Tem- 
peratur als  bei  der  des  Wasserbades  scheidet  sich  ein  schwach 
grüngelb  gefärbtes,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlOdiches 
Product,  CfoHieNiOs,  aus,  das  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
gereinigt  werden  kann.  Es  zeigt  die  meisten  Eig^ischaften  des 
Methyloxychtnizins.  Alkalien  lösen  es  mit  intensiv  pnrpurrother 
Farbe,  Kohlensäure  fUlt  es  wieder  aus.  Setzt  man  die  alka- 
lische Lösung  einige  2ieit  der  Luft  aus,  so  ftUen  S&uren  einen 
blauen,  in  Chloroform  lödiehen  Farbstoff  aus.  Derselbe  kann 
mit  Hülfe  von  salpetriger  Säure  in  theoretischer  Ausbeute  eben&Ds 
erhalt^i  werden.  Das  Condensationsproduct  verträgt  ErhitBen 
auf  weit  über  300*  und  zersetzt  sich  erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur, ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Verkohlung  und 
Abgabe  purpurrotber  Dämpfe  und  eines  blauen  Sublimates. 
Knorr    legt  dem  Körper   folgende    Constitutionsformel  bei  : 

„    r-ij-NH-t-CH,-CH-CO-  t  ^ 

I 1 

dafür,  dafs  alle  Carboketonsäuren  von  der  allgemdnen  Fmmel 
Ri-CO-CHRr-COORs  analog  dem  Acetessigäther  mit  Hydrth 
zimen  reagiren  können.  BrensOraubensäure  ^giebt  mit  über 
schüssigem  Phenylhydrazin  erhitzt  einen  bei  340*  schmelzendeD, 
LävuUnaäure  einen  bei  190®  schmelzenden  Körper.  Beide  Pro- 
dttcte  lassen  sich  in  g^iau  derselben  Weise  darstellen  wie  das 
Ozymethylchinizin. 


(1)  Bi6h6  auch  Knorr  und  Bfilow,  dieflen  JB.  6.S88. 
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In  einer  Abhaadlimg  über  die  Constitution  der  Chinißit^ 
derw€Ue(l)  bestätigtL.  Enorr  (2)  die  von  Ihm  (1)  angegebenen 
Formeln  des  MeihyloxyckinüiM  (OxymelhylehiniMin$)  nnd  Phrnyl* 
JiydraemaceU»9igäiher$,  Dimdkyloxyckinizin  (1)  wird  beim  Er- 
hitsen  mit  staricer  Salzsttore  über  200^  vOUig  serstOrty  wobei 
Anilin  nnd  s^  wenig  Methylamin,  nicht  aber  Methylanilin  ent- 
stehen. Bei  der  Destillation  dieser  beiden  Chinizine  mit  Zink* 
stanb  entstehen  die  gleichen  Mengen  Anilin  neben  Benaol  und 
leicht  flüchtigen  Basen.  Dimethyloxychinisin  liefert  dabei  kein 
Methjlanilin.  Das  Metbjloxychinizin  ist  zugleich  Säure  und 
Base,  das  Dimethjloxjchinizin  nur  Base.  Secundäre  Eydranne 
liefern  bei  der  Condensation  mit  Acetessigäther  nicht  die  ent- 
sprechenden alkjlirten  Chinizinabkömmlinge,  sondern  Körper 
einer  anderen  Klasse.  Salpetrige  Säure  erzeugt  in  saurer  Lö- 
sung mit  Methyloxychinizin  dasselbe  honüroaomethyloxyckinisin^ 
CsHH-N-NH-C(CH8)-C(=N0H)-C0-],  das  bei  der  Conden- 
sation von  laonüroaoaoetesaigäther  mit  Phenylhydrtuin  entsteht. 
£s  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  orangegelben,  bei  137®  schmel- 
zenden Nadeln.  Bei  seiner  Darstellung  wendet  man  berechnete 
Mengen  Kaliumnitrit  an.  —  Der  beim  Erhitzen  von  Oxjmethjl- 
chinizin  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  entstehende  Kör- 
per ist  nicht,  wie  früher  geschah  (3),  als  ein  Anhydrid  C^oHig 
N4O  des  Oxymethylchinizins  aufzufassen,  sondern  er  entsteht 
aus  2  MoL  des  letzteren  unter  Austritt  von  2  At  Wasserstoff, 
es  findet  demnach  eine  Oxydation  statt    Seine  Formel  istCtoHt» 

N4O,     =     C6H4=  [-N-NH-C(CH8)-CH-CO-]f-CO-CH-(CH8) 

I I  I 1 I 

C-NH-N-ICeH«.    Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  der  Con- 

l I 

densation  von  Dtacetbernateinsäureäther  mit  Phenylhydrazin  (4). 
Knorr  nennt  sie  Di-Methyloxychinizin  (nicht  zu  verwechseln 
mit  Dimethyloxychinizin).  Unter  dem  Einfiuls  der  salpetrigen 
Säore  geht  der  Körper  sofort  unter  Verlust  zweier  Wasserstoff- 


(1)  SielM  die  vorige  Abhsndhmg.  —   (3)  Ber.  1SS4,  2083.  —   (8)  JB.  f. 
1SS8,  796.  —  (4)  Siehe  Knorr  und  Bfilow,  dieser  JB.  8.  8S5. 
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atome^  abo  duroh  Oxydation,  in  einen  blaoen  Farbstoff,  einen 
AsuokörpeCf  das  weiter  unten  su  besprechende  DickinisiMäu 
über.  Die  in  dw  Inüdogruppe  alkylirten  Didünisine  seigea 
diese  Beaction  nicht.  Auch  die  einfachen  ChiniainderiYate,  die 
in  der  Methylengruppe  durch  Alkyle  substitnirt  sind,  liefeni  mit 
salpetriger  Säure  solche  Azokörper.  —  Die  dundi  SubstitutioQ 
des  Chinizins  im  Bensol-,  Pyridinring  und  in  der  Imidogmppe 
entstehenden  Derivate  bezeichnet  Enorr  mit  B  1-^4,  Py  1-^ 
und   Az.     ,Das    Voriiandensein  der    Gruppe  Bi-N~NH-0»Bs 

drückt  Knorr  durch  die  Endung  j^izin^  aus.  So  nennt  Ek*  den 
früher  (1)  als  Phenylhydrazinacetessigäther  bezeichneten  Körper 
jetzt  Phenylüinacetessigäther.  Für  das  Dtmeihyloxychinizin  (1), 
C6H4=f-N-N(CH8hC(CH8)-CH,-CO-] ,  nimmt  Derselbe  die 

Constitution  eines  Az-Methyl-Py-l  Methyl-3  Oxychinizinfl  uu 
Der  Körper  ist  isomer  mit  den  o-  nndp-Toluoxymethylohinieimen  (1) 
und  mit  dem  aus  Methylacetesaigäther  und  Phenylhydrazin  ent- 
stehenden Chinizinderivate  (2).  Diese  Verbindungen  würden 
entsprechend  als  B-1  Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinizin ,  B-3 
Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinizin  und  Py-l .  2  Dimethyl-3  Oxy- 
chinizin zu  bezeichnen  sein.  Dieselben  unterscheiden  sich  von 
ihrem  Isomeren  durch  ihren  sauren  Charakter.  Der  letztere 
Körper  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  wodurch  es  sich  von  allen 
anderen  Chinizinderivaten  unterscheidet.  Nach  Fi  lehne  zeigt 
das  Dimethyloxychinizin  eine  starke  antipyretische  Wirkung, 
weshalb  es  den  Namen  Äntipyrin  erhält  und  für  den  Medicinal- 
gebrauch  dargestellt  wird.  Selbst  bei  Dosen  bis  zu  10  g  bleiben 
üble  Nachwirkungen  aus.  Gegen  Malaria  hilft  das  Mittel  nichts. 
Eine  saure  Antipyrinlösung  nimmt  nach  Zusatz  der  berechneten 
Menge  salpetrigs.  Natrium  eine  tief  smaragdgrüne  Farbe  an 
und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  Isonürosoantipyrtn  (laonürosodme- 
thyloxychinüin),  C6H4=[-N-N(CHs)-C(CH8)-C(=NOH)-CO-l;  in 

grünen  Krystallen  aus,   die  nicht  in  Wasser  und    yerdttnnttfi 

(1)   Dieser  JB.  S.  875.  -^   (8)   Siehe  Knorr  und  Blank»  aieavi  JE 
8.  882. 
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Süaren,  dagegen  in  Alkali  nnd  Easigsänre^  leiditer  in  AUDohol, 
schwer  in  Chlorofonn  und  Aether  löslich  sind  nnd  bei  200^ 
yerpufifen.  Salpetrige  S&ore  lälst  es  nnyerftndert  Bei  der  £er 
doction  der  essigsauren  Lösnng  mit  Zinkstaub  wird  dieselbe  zn* 
erst  donkelroth;  darauf  farblos  und  giebt  alsdann  an  Aether  nach 
AlkaUzuaatz  eine  auch  in  einer  Kältemischung  ölig  bleibende 
Base  ab.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wie  bei  Zusatz  von  salpetriger 
Sttnre  oder  Eisenohlorid  werden  ihre  Lösungen  roth.  Nitroanti- 
pjrin  (s.  unten)  liefert  bei  derReduction  das  Reiche  Product  in 
coneentrirter,  ausgekochter  Salpetersäure  löst  sich  Antipyrin  un- 
▼erindert  auf;  beim  Erwärmen  tritt  unter  Rothförbung  lebhafte 
Beaction  ein.  Wasser  fällt  jetzt  einen  Brei  von  feinen/ weifsen 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  eines  Nüroantipyrina,  Cs^- 
[-N-N(CH5)-C(CHg)-CH(N0,)-C0-],   die    bei    270    bis  280<» 

schmelzen^  in  Wasser  und  Alkali  nicht,  dagegen  in  staiker  Salz*^ 
aiure  und  Salpetersäure  unverändert  und  schwer  sich  lösen* 
Isonitrosoantipyrin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
ebenfidls  das  Nitroderivat.  Eine  Lösung  von  Antipjrrin  in 
Benzaldehyd  erstarrt  auf  Zusatz  concentrirter  Salzsäure  in  kurzer 
Zeit  unter  Bildung  von  aa£w.  BemzylidendianUpyriny  das  ans 
verdünnter  Salzsäure  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Brän  Ein- 
gielsen  der  heüsen^  schwach  sauren  Lösung  in  verdünnte  Natron- 
lauge scheidet  sich  die  Base  als  rasch  erstarrendes  Gel  aK 
Ans  v^dünntem  Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  dieselbe  in 
diamantglänzeDden,    bei    201°    schmelzenden     Erystallen    von 

der    Formel     GÄ4-N--N(CH,)-.C(CH,>-CH-C0-lf-C0-CH- 

1 1  i_(c;;hJ)CH-I 

C(CH»)-N(CH|)-N-]=CeH4.     Gegen  salpetrige  Säure    ist    der 

Körper  indifferent.  90  procentige  Salzsäure  läTst  das  Antipyrin 
bei  180°  noch  fast  unverändert  und  zerstört  es  über  200^  unter 
Bildung  schwarzer  Schmieren  vollständig^  wobei  Methylamin^ 
Anilin  und  Ammoniak  sich  bilden.  Bei  der  Destillation  des  An- 
tipyrins  mit  Zinkstaub  resultirte  ein  rothes  Oel,  das  Benzol,  Ani- 
lin, einen  unter  starker  Zersetzung  oberhalb  300°  siedenden 
Körper  und  eine  bei  86  bis  87°  siedende  Base  von  eigenthüm- 
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liohem  Gkrach  enthielt.  Diese  letotere  hält  Knorr  ftkr  das 
MethtflüinmethtfläihyOceton,  (CA,  CH|>=C-[-NH-N(CHtH  - 
Das  schwer  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  in  h^Isem  Eüsessig 
und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  lösliche  JsonüroMometh^ 
oxjfohinimn  ist  eine  starke  Säure  und  löst  sich  in  Alkali  mit 
gelbrother  Farbe.  Uebersdiüssiges  Natron  filUt  ein  gelbeB 
krjstallisirtes  NatriumMoh.  Der  Körper  isersetzt  sich  beim  Er 
hitsen  über  den  Schmelzpunkt  hinaus.  Bei  dw  Oxydation  des 
Isonitrosomethyloxychinizins  durch  Salpetersäure  oder  übo^ 
schüssige  salpetrige  Säure  entsteht  Isonürosomeihi^ldioxyehm' 
st«,  sogenanntes  Az-Ozy-Py-l  l£eth7l-2  Isonitroso-3  Oxy-Chinizin, 
C6H4«[-N-N(OH)-C(CHa)-C(=NOH)-C50-].     Am  besten  steUt 

man  dasselbe  durch  Versetzen  einer  alkalischen  Methylozj- 
chinizinlösung  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  und  Eingie&en 
in  verdünnte  Schwefdsäure  dar.  Das  durch  Aether  aufge- 
nommene ölige  Reactionsproduct  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden,  bei  135^  schmelzenden,  farblosen  Prismen.  Säuren 
lösen  es  nicht,  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Salpetersäure  yer- 
wandelt  es,  ebenso  wie  das  Isonitrosomethyloxychinizin,  leicht  in 
einen  blauen  Körper,  der  anscheinend  mit  dem  unten  zu  be- 
schreibenden Dichinizinblau  identisch  ist.  £ine  Liösung  von 
Methyloxychinizin  in  starker  Salpetersäure  scheidet  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  lebhafter  Reaction  ein  Oel  aus,  das  durch 
weitere  Oxydation  wieder  zerstört  wird.  Das  Oel  lä&t  sich  aas 
der  mit  viel  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  durch  Aether  auf- 
nehmen, ist  aber  für  die  Isolirung  zu  veränderlich.  Giefst  man  die 
rothe  alkalische  Lösung  des  Oeles  nach  Zusatz  von  salpetrigs. 
Natrium  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  fällt  obiges  laonitroso- 
methyldioxychinizin  aus,  wonach  das  Oel  wahrscheinlich  MeAyl' 
dioaychtnuin,  C«H4=[-N-N(0H)-C(CHg)-CH,-C0-],  ist  -Benz- 

aldehyd  und  Brenztraubensäure  condensiren  mit  dem  Methyloxy- 
chinizin in  Gegenwart  von  starker  Salzsäure.  —  um  das  Dir 
Methyloxychinizin  (siehe  S.  877)  darzustellen,  erhitzt  man  eme 
Lösung  von  Methyloxychinizin  in  Phenylhydrazin  kurze  Zeit 
zum  Sieden.    Es   scheidet  sich  die  neue  Substanz  in  ranten- 
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ffennigen  Eiystallen  bxib,  die  nur  in  Alkali  löslieh  sind.  Zur 
Rdnigang  löst  man  den  Körper  wiederholt  in  Natronlauge  und 
fimt  mit  Essigsfture.  Beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Acetessigäther 
mit  3  Mol.  Phenylhydrazin  entsteht  derselbe  in  fast  quantita- 
tiver Ausbeute.  Das  Di-Methyloxychinizin  ist  gleichzeitig 
Säure  und  Base.  Die  Salze  mit  Säuren  zersetzt  schon  Wasser. 
Kohlensäure  fiült  es  aus  den  alkalischen  Lösungen.  —  Das  ans 
ß'Naphtylmelkylaxyokinizin  (ß-Naphtocxymethylchifiimn  (l))  mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin  entstehende  ß-Naphiodimeihyl-^ 
oxyckinüin  (2)  erhält  jetzt  die  Bezeichnung  Di'ß-Naphiyhnethyl' 
axyehinütin.  —  Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
geht  das  Di-Methylozychinizin  unter  Aufnahme  zweier  Methyle 
in  DirDim^hylaxychinüin  (DianHpyrin) ,  CisHttNiOt;  Tom 
Schmelzpunkt  250^  über.  Das  entsprechende  Aeihylproduet, 
C«4HflcN40«,  schmilzt  zwischen  240  und  250^.  Beim  Kochen 
einer  alkalisch-alkoholischen  Lösung  von  Di-Metfayloxy(dunizin 
mit  Halogenalkylen  entstehen  die  nämlichen  Körper  (Diantipjrrine), 
deren  Reinigung  wie  beim  Antipyrin  erfolgt  Diese  Basen  sind 
schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  Antipjrrin;  ihre  Salze  kry- 
stallisiren.  Das  sales.  DianHpyrin  und  dessen  bei  240®  unter 
Zersetzung  schmelzendes  Ohloroplatinat  kiystallisiren  gut.  — 
Das  Di-Methyloxychinizin  liefert  bei  der  Oxydation  durch  salpe- 
trige Säure  oder  Salpetersäure  glatt  einen  blauen  Körper  von  der 

Formel  CwHieN40,=C6H4=[-N-l^-C(CH8)-CH-CO-][-CO-CH- 

I I  I 1 1 

(CIHt)C!-]N-N-J«C6H«;  der  Dickinixinblau  genannt  wird.    Zu  sei^ 

ner  Darstellung  versetzt  man  eine  alkalische  Di-Methyloxychini- 
zinlösung  mit  überschüssiger  Natriumnitritlösung  und  giefst  in 
verdünnte  Schwefelsäure.  Die  ausfallenden  blauen  Flocken  liefern 
durch  Verdunstenlassen  ihrer  Chloroformlösung  das  Blau  in 
feinen  Nädelchen,  die  mit  Aether  gewaschen  werden.  Wasser, 
verdünnte  Säuren  und  verdünnte  Alkalien  lösen  den  Körper 
nicht,   Alkohol  und  Aether  schwer.     Chloroform  und   starke 

(1)  Dieser  JB.  Sl  876.  —  (8)  DMolfatt,  876. 
^tihnm^n»  f.  OHmi.  n.  ■.  ir.  flir  ISM*  56 


332  Chiniiiiie  ans  sabstitnirtea  ÄMtafdgltlieni  u.  Aoetbernsteinfl&areither. 

Schwefelsäure  nehmen  ihn  au  schön  indigoblauen  Liteungen  auf, 
die  ein  ähnliches  Spectrum  wie  Indigo  zeigen.  Starke  Alkalien 
und  starke  Säuren  lösen  das  Blau  unter  Veränderung,  CUor 
und  heifse  Salpetersäure  entfärben  es.  Das  Didiinizinblau  haf- 
tet nicht  an  der  Faser.  Bei  der  Beduction  mit  Essigsäure  und 
Zink  oder  mit  Natriumamalgam  geht  es  in  Di-Methyloxychinizin 
über.  Wie  schon  angeführt,  erzeugt  Salpetersäure  dasselbe  Blan 
aus  Methylozjchinizin ,  Isonitrosomethyloxychinizin  und  Iso- 
nitrosomethyldioxychinizin. 

L.  Knorr  und  A.  Blank  (1)  haben  die  Condensation  «tci- 
9tüuirter  Ao^tessigäther  mit  Phenylhydrimn  ausgeführt  Die 
Reaction  verläuft  wie  mit  dem  Acetessigäther  (2)  selbst  Er- 
hitzt man  gleiche  Theile  Methyloceteasigöiker  und  Phen jlhydrazm 
auf  140^,  bis  kein  Alkohol  mehr  auftritt  und  giefst  noch  warm 
in  Aether,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  2ieit  ein  Isomeres  des 
Antipyrins,  das  sogenannte  Py-l .  3  DimkhyU3  Oxy-  Chiniein^  CfH«» 
[-N-NH-<!(CH»)-CH(CH,)-CO-] ,     als     KrystaUpulver     vom 

Schmelzpunkt  127  bis  132^  aus,  das  dem  Methjloxychinizin  (2)  in 
seinen  Eigenschaften  gleicht.  Eis  ist  sowohl  Säure  als  Basa 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100^  ent- 
steht daraus  ein  bei  84^  schmelzendes  Antipyrin.  (Jeberschüssiges 
Phenylhydrazin  erzeugt  kein  Dichinizin.  Oxydationsmittel,  wie 
salpetrige   Säure,  erzeugen   einen  indifferenten  Körper,   CeEU- 

[^N-li-C(CH«)-CH(CHs)-CO-J[-CO-(CH8)CH-(CH8)(^l!f--N-J« 

CtHiy  der  den  Naaien  AgodtmethyloosyMnimn  erhält  Derselbe 
fällt  beim  Versetzen  einer  schwefelsauren  Lösung  dieses  Dimethyl- 
oxychinizins  mit  Nitritlösung  als  erstarrendes  Oel  aus  und  bildet 
nach  wiederholtem  UmkrystaUisiren  aus  Eisessig  schöne  Pris- 
men vom  Schmelzpunkt  164^.  Die  Verbindung  krystalli- 
sirt  auch  aus  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  unverändert  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei 
der  Destillation  zersetzt  sie  sich.  —  Das  in  gleicher  Weise  ans 


(1)  Ber.  1S84,  2049.  -  {%)  Dkttr  JB.  8.  874,  877. 


CUoMoe  am  8aeeln]rlobenBtoiasiiur«fttlMr  und  Phoiyll^dlMim.   333 

A0ikylac€iessigiUher  und  Phenylhydraain  entstebetnde  sog^iaimte 
Pyl Methyl'2 AethylS Oxychinüin ,  C,»H4=(-N-NH-C(CH3)-CH 

(C«H5)-C0-],  schmilzt  nach  dem  BüTrstallißiren  aus  Aether  bei 
108^.  Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Aus  heifsem  Wasser  krjstalli- 
sirt  es  mit  1  Mol.  Wasser  in  schönen  Nadeln.  ÄzornethyläthyU 
oxychifiizin,  C84C26N40f,  entsteht  dem  Azodimethyloxychinizin 
analog;  auch  gleicht  es  diesem  völlig  in  den  Eigenschaften.  Die 
aas  Eisessig  umkrjstallisirte  Substanz  schmilzt  bei  160^.'  — 
Aceibemsteinsäureäther  (2  Thle.)  und  Phenylhydrazin  (1  Thl.) 
reagiren  unter  Erwärmung  sofort  auf  einander.  Das  in  der 
Kälte  erstarrende  Product,  der  Phenylizinctcetbemsteinsäure' 
äihevy  CigHjsNtOi,  schmilzt  aus  Ligroin  umkrystallisirt  bei  80^. 
Beim  Erhitzen  auf  150^  geht  der  Körper  unter  Alkoholabgabe 
in  Meihyloxychinüineeßtgsäureäther  {Py^l  Methyl-S  Otßychinüfifi', 
Py-2  Easigsäureäiher)  j  CiiHieNfOs,  über,  der  aus  Ligroin  um- 
krystallisirt bei  138^  schmilzt.  Beim  Verseifen  durch  kochende 
lOprocentige  Schwefelsäure  entsteht  daraus  Methyloxychinüsin' 
essigsaure  (Py-l  Methyl-S  Oxychinizin'Py-2  Essigsäure) ,  G^Ki^ 
[-N-NH-C(CHs)-CH(C,HgO,)-CO-],  die  beim  Neutralisiren  mit 

Alkali  ausfallt  und  aus  Wasser  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 178''  krystallisirt. 

L.  Knorr  und  C.  Bülow  (1)  studirten  eingehend  die 
Condensation  von  Stuicinylobernstetnaäureäther  mit  PhenyUydra- 
ein.  Das  von  Knorr  (2)  früher  bei  dieser  Reaction  erhaltene 
Product  CaoHieNiOt  nennen  Sie  DichinizinohydrobenzoL  Beim 
Erwärmen  von  überschüssigem  Succinylobemsteinsäureäther  mit 
Phenylhdrazin  auf  dem  Wasserbade  in  alkoholischer  Lösung 
entsteht  neben  Dichinizinohydrobenzol  in  geringer  Menge  ein 
in  Wasser  unlösliches  Oel  von  basischen  Eigenschaften. 
Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  resul- 
tirte  der  Körper  in  verfilzten,  bei  159  bis  160°  schmel- 
senden     Nadeln,     deren    Analyse    in     ungenügender    Weise 

(1)  Ber.  1S84,  8053.  —  (3)  Dieter  JB.  8.  876. 
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2ar  Formel    des    PhrnylieinauccinylobemsUinsäureälkers^    CiHs 

N-NH-i-Cfl,  -  CH  -  CH  (CO^CHj)  -  CO  -  CH,-  6h  (COjCHj), 

I 1 

stimmt,  die  doch  aber  als  solche  bezeichnet  werden.  —  Bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  von  2  Aeq.  Phenylhydrazin  und  I  Aeq.  Snccinjlo- 
bemsteinsänreäther  in  Tolnol  und  unter  Zusatz  von  etwas  Elssigsäure 
entstehen  neben  Dichinizinohydrobenzol  Diphenyliztnmccinylobem' 
Mieinaäureäther  und  Phenylieinchtnizinohydrobenzolcarbonsäure' 
äther.  Nach  dem  Auskochen  mit  Alkalilauge;  wodurch  die 
anderen  Körper  entfernt  werden ,  bildet  das  zweite  Product  ein 
gelbes,  krystallinisches,  bei  205  bis  206^  schmelzendes  Pulver. 
Säuren  lösen  die  Verbindung  mit  schön  carminrother  Farbe. 
Durch  kochende  starke  Säuren  wird  sie  zerstört.  Mit  salpetriger 
Säure  entsteht  kein  Farbstoff.     Die   Formel   des  Körpers  ist 

CeHsN-NH-dj-CHj-CH  (COtCH^)  -C-NH-N  (CA) ,     CH,bH 

I 1  II  I 


(COfCtHs).  Den  Phenylizinchinizinohydrobenzolcarbonsäure- 
äther  trennt  man  von  den  anderen  Körpern  durch  Auskochen 
des  Reactionsproductes  mit  Toluol.  Er  krystallisirt  aus  Toluol 
in  gelben,  bei  211  bis  212®  schmelzenden  Nadeln.     Die  Formd 

ist    CeHjf-NH-(!l-CH,-CH-CO~  T    ^„       „ 
(COsCH,) tH-CH.-A-NH.NJ=^*^-    Wasser  und  AI- 

I I 

kohol  lösen  den  Körper  nicht,  Alkalien  init  gelber,  Säuren  mit 

schwach  rosa  Farbe.   Die  saure  Lösung  wird  an  der  Luft,  rascher 
durch  salpetrige  Säure  grün,    zuletzt  schmutzigbraun.    —   Zur 
Darstellung    des    Dichinizinohydrohenzoh    erhitzt    man    zweck* 
mäfsig  die  Componenten  mehrere  Stunden   in  alkoholischer  Lö- 
sung.   Der  so  gewonnene  Körper  ist  frei  von  den  obengenannten 
Nebenproducten.     Starke  Säuren  nehmen  ihn  unverändert  auf. 
Alkylsubstitutionsproducte  lassen  sich  darstellen,  so  entsteht  Df- 
methyldichtnizinohydrobenzol ,   C^tHtoN^Ot,    bei   mehrstündigem 
Kochen  des  neutralen  Natriumsalzes  des  Dichinizinohydrobensob 
in  Methylalkohollösung    mit    überschüssigem  Jodmethyl.    Die 
sich  ausscheidenden  gelblichen  Nadeln  werden  durch  Lösen  in 
Choroform  und  AusfiOlen*  mit  Aether  gereinigt     Die  Base  ist 
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leicht  in  Säuren^  siemHoh  leicht  in  Chloroform  und  Tolnol,  schwer 
oder  nicht  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  löslich.  Das 
in  gleicher  Weise  zu  erhaltende  Diäthyldiehinüinohydrobentol  zeigt 
aoch  die  gleichen  Eigenschaften.  —  Dichinüinokydrobenssolblaup 
CfoHiiN^Ot,  ftllt  beim  schwachen  Ansäuern  einer  alkalisdien, 
mit  salpetrigs.  Natrium  versetzten  Dichinizindiydrobengollösung  in 
blauen  Flocken  aus,  die  Chloroform  löst  Das  Dimethjldichini- 
zinohydrobenzol  läfst  salpetrige  Säure  unverändert.  Jener  blaue 
Farbstoff  sublimirt  wie  Indigo  theilweise  unzersetzt  mit  purpur- 
rothem  Dampf  und  Bildung  eines  blauen  Sublimates  von  unver- 
ändertem Dichinizinohjdrobenzolblan.  Dichinizinohydrobenzol 
liefert  beim  Erhitz^i  denselben  purpurfarbenen  Dampf  und  das- 
selbe Sublimat  (1). 

Dieselben  (ä)  untersuchten  femer  die  Einwirkung  von 
Diaceibemsteinaäitreäther  auf  Fhenylhydratin  eingehend.  Erhitzt 
man  gleiche  Theile  der  Substanzen  auf  180^,  so  entstehen  PkenyU 
üindiacetbemstemsäureäther,  [(CH»)CO-,  (COOC2H5)-]=CH-CH- 
[-COOCCHft),  -C(CHaH-NH-NCliH5-)] ,  und  Di-Meihylaxy- 
ekinuin  (3).  Letzteres  bleibt  beim  Auskochen  der  Beactions- 
masse  mit  Alkohol  ungelöst.  Der  Aether  wird  aus  der  Lösung 
durch  Wasser  als  krystallisirendes  Oel  gefitllt.  Um  ihn  zu 
reinigen,  schüttelt  man  seine  ätherische  Lösung  mit  Säure  und 
Alkali,  löst  nach  Verdunsten  des  Aethers  in  Alkohol,  fällt  mit 
Wasser  und  krjstallisirt  aus  E2sslgsäure  oder  besser  aus  Ligrdn 
um.  Die  grolsen  schönen  Erystalle  schmelzen  bei  9P.  —  Wird 
Diacetbemsteinsäureäther  (5  g)  in  Alkohol  gelöst,  eine  wässerige 
Lösung  von  salzs.  Phenylhydrazin  (8  g)  und  essigs.  Natrium 
(12  g)  hinzugefügt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet 
sich  DiphenylüindtaceaemsteimäureiUher,  [CHt-Ö-NR-^iC^y 

CH-C0t(CtH5)]t ,  in  feinen  Nadeln  aus,  die  mit  Alkohol  ge- 
waschen werden.  Er  entsteht  auch  beim  Zusammenschmelzen 
von  gleichen  Theilen  Phenylhydrazin  und  Diacetbemsteinsäure- 


(1)  Vgl.  KDorr,  diesen  JB.  8.  876.  —  (2)  Ber.  1884,   3057.  —  (8)  YgL 
Knorr,  dleeer  JB.  8.  877. 
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äther  auf  dem  Wasserbade.  Der  entstehende  ErTstaübrei  stdlt 
nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  die  reine  Verbindung  dar. 
Der  Körper  ist  anlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren. 
Erhitzt  man  ihn  mit  Tolaol  auf  180^,  so  geht  er  in  Di-Methyl- 
oxychinisin  über.  Dies  läTst  sich  vom  anver&nderteQ  Aether 
leicht  durch  Alkali  trennen,  worin  es  löslich  ist.  —  Das  Di- 
Methylozychinizin  schmilzt  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Schwe- 
felsäure. Eine  Lösung  des  Natriumaahes  des  Di-Methyloxy- 
chinieins  liefert  mit  den  Lösungen  der  Salze  der  meisten  Schwer- 
metalle  Niederschläge.  Das  Säber-,  Quecknlheroxyd'  und  -odqf- 
duU,  Blei'  und  Nickelaalz  sind  weüs.  Das  Kupf$rsaU  ist  tiefblao, 
das  Oransalß  braunroth,  das  KobaÜaaU  blangrttn^  das  JStMii- 
oxydaalz  schwarzbraun  und  das  EisenoxyduUaU  staUUau. 

J.  Rotheit  (1)  gelangte  auf  folgende  Weise  zu  einer 
neuen  Bildungsweise  des  Carbo$tyril$.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Chinolin  in  essigs.  Lösung  wurde  Trichtoroxgekinolm 
dargestellt,  welches  feine,  weifse,  verfilzte,  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
200^  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoflsäure 
auf  250^  geht  es  in  Carbostyril  (Oxyohinolin)  ttber;  Zinn  und 
Salzsäure,  sowie  verdünnte  Jodwasserstoflsäure  lassen  es  hin- 
gegen unreduoirt. 

A.  Einhorn  (2)  reducirte  o-Nüropkenyl-ß'milekeäure  in 
lauwarmer,  verdünnter,  anmioniakalischer  Lösung  mit  Eisenoxj- 
dulhjdrat  und  dampfte  das  Filtrat  vorsichtig  bei  50  bis  70^ 
zur  ErTStallisation  ein.  Den  erhaltenen  neuen  Körpw,  der  aus 
heifsem  Wasser  in  schönen  weifsen,  2  Mol.  Erystallwasser  ent- 
haltenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95  bis  97^  krTstallisirt,  nennt 
Er  OxydihifdTocarbastyrü ,  CeH4=[-CH(0H)-CH,-C(0H)«N-l. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  schmilzt  der  Körper 
bei  149^.  Einhorn  erklärt  sich  seine  Bildung  dadurch,  dafsEr 
annimmt,  bei  der  Reduction  der  Nitrosäure  entstehe  zunächst 
die  Amidosäure  und  diese  gehe,  analog  der  o-Amidophenylpro- 
pionsäure,  unter  Wasserabgabe  in  ihr  Laetim,  das  Ozjdihydro- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  800.  —  (3)  Bar.  1884»  2011. 
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carboBtyiil  ttber,  nadi  d^r  Oleichang  :  G8H4(NHt)CH(OHH:!Ht- 
COOH  «  G8H4«hCH(OH)-CHj-C(OH>=N-]  +  H,0.  Beim 
SchmelEen  fkir  sich  geht  dieser  Körper  unter  Verlast  von  1  Mol. 
Wasser  in  Cktrlostyrü,  C«HH-CH=CH^OH)«:N-],  über.  Dieses 
ontsteht  anoh  bdm  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Oxy* 
dihydrocarbostyrils  mit  riner  Spar  Alkali  oder  Säure,  oder  bei 
nur  5  Minuten  währendem  Kochen  der  wässerig«!  Lösung. 
Dieselbe  Umwandlung  bewiritt  concentrirte  Ammoniaklösung  in  der 
Kälte.  Einhorn  legt  der  neuen  Verbindung  die  Constitution 
eineBPy'3oxy'3.2dihfjfclrocarbö8iyriU  bei.  Dieselbe Substans  und 
nicht  Aether  derselben  entstand  bei  det  Beduction  der  Aetker 
der  o-Nitrophenjl-jS-milchsäure  9  sowohl  in  ammoniidudisoher  als 
in  neutraler  Flüssigkeit.  Auch  bei  der  Reduotion  des  o-Ntiro- 
phmyl'ß'laetamids,  CeH4(N0t)CH(0H)'-CH,-C0(NH,),  entstan- 
den durch  Kochen  des  M^lhyläthera  der  Säure  mit  Ammoniak 
in  alkoholischer  Lösung,  mit  ESsenoxjdulhydrat  entsteht  das 
Oxydihydrocarbostjril.  Wasser,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w. 
lösen  diesen  Körper.  Derselbe  hat  einen  bitteren  Gkschmack. 
Als  ein  durch  die  p' Verbindung  verunreinigtes  Laotamid  in 
gleicher  Weise  reducirt  wurde,  entstand  gleichaettig  ein  schön 
krystallisirender,  in  Wasser  schwer  löslicher  und  bei  169  bis 
170^  schmelzender  Körper,  der  nach  der  Analyse  p-Amido* 
phent^Uaciamid  zu  sein  schien. 

A.  Lipp  (1)  erhielt  Jndol  durch  Reduction  des  o-Nitro-  * 
Mort/tyroU  (2),  das  bei  der  Darstellung  von  o-Nitiophenjl- 
ohlormildisäure  (2)  als  Nebenproduct  entsteht  und  das  dem  zu 
Folge  die  Constitution  C6H4(N0t>-GH»CHCl  haben  muls,  sowie 
3-  bis  4  stündiges  Erhitzen  des  so  entstehenden  o-Amtdoehlar*' 
MyroU  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natrium* 
aUcohoUt  auf  160  bis  170^.  Lipp  nimmt  an,  dals  bei  letzterer 
Beaotion  zuerst  o-Amidophenylvinjläthjläther,  CeH4(NHt)-Gfl«» 
CH0CiH6,  entstehe,  der  aber  sofort  Alkohol  abspähe.  Ans 
dieser  Bildung  des  Indols  folgt,  dals  seine  Constitution  der  von 
Baeyer  und  Emmerling  (3)  au%estelltea   Formel   G^'^ 

(1)  Her.  1S84,  1067.  —  (9)  JB.  f.  ISSQ,  5a&  —  (8)  J9.  f.  186f,  6S7. 
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[-NH-CHi=CH-]  entspricht.  —  Zur  Daratellimg  des  o-Nitro- 
chlorstyrolB  gielst  Derselbe  eine  Lösung  von  untercfaloriger 
Säure  in  eine  solche  Ton  o-nitrozimmts.  Natrium  und  krystalli- 
sirt  die  ausfallenden  gelben  Flocken,  nach  dem  Waschen  mit 
einer  Lösung  von  kohlens.{Natrium,  aus  heilsem  Alkohol  um. 
Die  resultirenden  glänsenden,  schwach  gelblidien  Nadeln  odor 
Prismen  lösen  sich  nicht  in  kaltem,  etwas  in  hei(s^n  Wasser, 
sehr  leicht  in  Aether  und  heüsem  Alkohol  Ihr  Schmehspunkt 
ist  58  bis  59^  Trägt  man  den  Körper  allmählich  in  schwach 
erwärmte,  rauchende  Salzsäure  ein,  in  der  sich  ein  kleiner  Ueber- 
schufs  an  Zinn  befindet,  so  löst  er  sich  nach  und  nadi  auf. 
Erwärmt  man  noch  Vt  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt 
sodann  mit  Wasser,  scheidet  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff 
ab  und  läist  erkalten,  so  scheidet  sich  sahss.  O'Amidochlaralgrdt 
C]^[-CeH4NH, . HCl,  =»CHC1],  in  glänzenden,  fast  iarUosen, 
Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
starker  Salzsäure,  nicht  in  Aether  lösen.  Die  aus  wässeriger 
Lösung  des  Chorhydrats  in  Freiheit  gesetzte  Base  bildet  zu- 
nächst ein  Oel,  liefert  aber  nach  Aufnehmen  in  Aether  und  Ver- 
jagen des  letzteren  bei  einigem  Stehen  fast  weifse,  sdir  schwer 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Prismen.  —  Um  das  beim  Erfaitsen  des 
o-Amidochlorstyrols  mit  Natriumalkoholat,  wie  oben  erwälmt, 
*  entstehende  Indd  zu  gewinnen,  wird  der  Röhreninhalt  mit  Wasser 
verdünnt,  das  sich  absondernde,  nicht  erstarrende  Oel  in  Aether 
aufgenommen,  dieser  veijagt,  der  Bückstand  nach  dem  Versetzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  mit  Wasserdampf  destillirt  Aus  dem 
Destillat  scheidet  sich  alsdann  das  Indol  mit  allea  charakte- 
ristischen Eigenschaften  ab.  Nach  einmaligem  Umkiystallisiren 
aus  Wasser  schmilzt  es  bei  52^.  Das  Lidol  kann  als  ein  An- 
hydrid des  o-Amidophenylvinylalkokolaj  CeH«(NH,)CH«0HOH, 
anfgefaist  werden. 

Zufolge    E.  Fischer    und    O.    Hefs  <1)    ist    die   von 
Fischer  und  Jourdan  (2)  aus  MeihjflpkmylkffArägMrmuh 

(1)  Ber.  1SS4,  55S.  —  (S)  JB.  f.  ISSS,  S06. 
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trüuben$änre  durch   ErwSrmen  mit  SalsB&ure  erhaltene  Sftore 
CioEUNOt  (1)  ein   IndMerivAt    Bei   lingerem .  Erhitzen  über 
den  Schmeizponkt    geht   sie    unter  Kohlensäoreverlnst    in  die 
schwach  basische  Verbindung  C9H9N  über,  die  dem  Indol  nach 
Znsammensetgung    und   Eigenschaften   sehr   ähnelt     Bei   der 
Oxydation  liefert   diese  MeAylpaeudo^atiny  C6H4=[-CO-CO-N 
(CH«)~],  wonach   Fischer  und  Hefs  ihr  die  Formel  CeHi» 
[-CH>^CH-N(CH8)-]   geben  und   sie  als  Meihylindol  auffassen. 
Die  Säure  C10H9NO8  ist  eine  Carbonsänre  des  letzteren ,  eine 
MethylmdoUarlmsäure ,    CeH4«[-C(CO,H>=CH-N(CH8)-|    oder 
CH^-CH=C(COtH)-N(CH|)-].    Die  BUdung  von  Indolderi- 
Taten  ans  Broiztraubensäure  und  secundären  aromatischen  Hy- 
dradn^i  ist  eine  allgemeine  Reaction.    Auch  das  Aethyl-  und 
Phenylindol  wurden  so  dargestellt,   beide  geben  bei  der  Oxy- 
dation die    entsprechenden  Isatinderivate,    so   das  erstere  das 
AeihtflpseudoUaiin  von  B  a  e  y  e  r  (2),  CeHi^-CO-CO-NCCtHft)-]. 
—  Die  Meikylindolcarbonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifsem  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ziem- 
lich leicht  löslidi.    Stai^Le  Mineralsäuren   lösen  sie  mit  rother 
Farbe.    Natriumamalgam  läfst  sie  in  wässeriger  Lösung  unver- 
ändert;   Kaliumpermanganat  zerstört  sie  schon   in   der  Kälte. 
Bei  raschem  Erhitzen  destiUirt  sie  theilweise  unzersetzt,  während 
sie  bei  längerem  Erhitzen  bis  zum  Schmelzpunkt  völlig  in  Koh- 
lensäure und  MttkyUndol  zerfiült.    Das  letztere  wird  aus   dem 
zDBädist  resultirenden  braunen  Oele  durch  Destilliren  mit  Dampf, 
Extrahiren  mit  Aether,    Trocknen  von  dessen  Verdunstungs- 
rückstand  mit  kohlens.  Kalium  und  abermalige  Destillation  er- 
halten.    Es  siedet  bei  239^  (Quecksilber£sden  ganz  in  Dampf). 
Es  bildet  ein  schwach  gelbes,  vom  Indol  verschieden  riechendes, 
bei  —  20^  noch  nicht  erstarrendes  Oel,   das   in  Wasser  fast 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist,  von 
schwach  basischen  lägenschaften.    Concentrirte  Salzsäure  löst 
es,  Wasser  fällt  es  wieder  aus.    Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 


(1)    Deren  Schmelspnnkt  Jetit  in    312  statt  806*  angegeben  wird.  — 
(t)  JB.  f.  18S8,  8S8. 
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oder  Löeen  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäiire  erseugt  ha^ 
sige  Producta.  Mit  Salzsäure  auf  einen  Fichtenspan  gebracht 
liefert  et  eine  intensive,  schön  rothviolette  Färbung.  fSne 
Emulsion  der  Base  in  Wasser  liefert  auf  tropfenweisen  Zusatz 
von  rother  rauchender  Salpetersäure  eine  intensiv  dunkdrotke 
Färbung  und  bald  darauf  einen  rothen  flockigen  Niederschlag. 
Ein  Thml  desselben  ist  in  Alkohol  sohww  lOslich.  Dieser  Kör- 
per entsteht  in  gröberer  Menge  in  essigs.  Lösung.  Zu  seiner 
Darstellung  löst  man  die  Base  in  30  Thln.  Eisessig ,  f&gt  so 
der  mit  Eis  gekühlten  Mischung  die  wässerige  Lösung  von 
1^/t  Thln.  salpetrigs.  Natrium  und  gie(st  in  kalte  verdünnte 
Ammoniaklösung  ein.  Der  flockige  gelbe  Niederschlag  Übt 
beim  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  einen  Rückstand^  der  ans 
heifsem  Alkohol  in  feinen  ^  grtinlichgelben,  bei  237®  sobmelien- 
den  Nadeln  krystallisirt.  Analjsirt  wurde  der  Körper  nooh 
nicht.  Das  ptkrins.  Meihyltndol,  C^HtN .  CsH,(NOt)t(0H), 
scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  einer  Lö- 
sung von  Pikrinsäure  in  Benzol  oder  Aether  in  rothoi  Nadefai 
aus.  Es  löst  sich  sdir  leicht  in  heifsem  Benzol  ^  viel  schwerer 
in  Aether  und  krystidlisirt  aus  letzterem  beim  Verdunsten  in 
dunkelrothen  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  150®.  Wasser 
zersetzt  es^  namentlich  rasch  in  der  Wärme.  Die  OxjdatioD 
des  Methjlindols  zu  Methjlpseudolsatin  gelingt  nur  auf  indi- 
rectem  Wege.  Brän  Schütteln  des  Methylindols  mit  einer  kal- 
ten Lösung  von  unterbromigs.  Natrium  geht  es  langsam  in  ein 
festes  krjvtallinisches  Bromderivat  über,  welches  viel  leichter  aus 
der  Methylindolcarbonsäure  (1  Tbl.)  durch  Lösen  derselben  in 
verdünnter  Natronlauge  und  allmählichen  Zusatz  der  LOsoig 
zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Brom  (4Vt  Thln.)  in  Na- 
tronlauge und  Wasser  (200  Thln.)  gewonnen  wird.  Das  in 
gelben  krystallinischen  Flocken  oder  als  röthlic^es,  nach  kurser 
Zeit  krystallinisoh  erstarrendes  Oel  ausfallende  Bromdsrioai 
löst  sich  in  heilsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  nach  den 
Eindampfen  beim  Abkühlen  in  wasserhellen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  204^.  Eine  Analyse  der  Verbindung 
führte  zur  Formel  C9H9NBrtO.    Ammoniak,  Aminbasen  und 
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Beductio&Binittd  verftndem  das  Bromid  leicht.  Beun  Erwärmt 
desselben  mit  einer  alkoholisclien  L<tonng  von  ttbersohttssigem 
NAtriomfaydrat  gebt  es  mit  dunkelgelber  Farbe  in  Lösung  und 
Bromoatrium  scheidet  sich  aus.  Das  Filtrat  ergiebt  durch 
Wasaerziisatz  und  Verjagen  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade 
eine  schmutzig  gdbrothe  Flüssigkeit ,  die  beim  Uebersättigen 
mit  Sabsäure  in  der  Wärme  ein  dunkelrothes ,  beim  Erkalten 
krystalUnisch  erstarrendes  Oel  abscheidet,  eum  gröIstenTheil  aus 
M€ikylpseudcil»atin  bestehend.  Letzteres  kann  durch  Aether  aus- 
gezogen werden,  aus  welchem  es  in  prachtvollen  rothen  Nadeln 
krystaUnirt  Durch  schliefsliches  Umkrjstallisiren  aus  Wasser 
entstdi«!  schöne  rothe,  bei  134^  schmelzende  Nadeln  von  der 
Zusammensetzung  CtHfNOt.  Das  Methylpeeudolsatin  verhilt 
sich  dem  Aethylderivat  (1)  genau  analog.  Alkalien  lösen  es 
mit  rein  gelber  Farbe.  Mit  Steinkohlentheerbenzol  und  Schwe- 
felsäure liefert  es  ein  Indophenin  und  mit  Phenylhydrazin  eine 
schön  krystallisirende,  in  Wasser  unlösliche  Verbindung.  Das 
mit  HttUe  von  unterchlorigs.  Alkali  analog  dem  Bromide  aus 
Methylindolcarbonsäure  entstehende  Chlorderivat  der  letzteren 
ihnelt  ganz  dem  Bromderivate  und  liefert  wie  dieses  mit  alko- 
holischer Natronlösung  methylpseudcdsatins.  Salz.  —  Bei  der  Re- 
dnction  von  Aethytphenylnttroaoamin  (2)  nach  der  für  das  Me* 
thylderivat  beschriebenen  Methode  (3)  bildet  sich  ein  G^emenge 
TOB  Aethylanilin  und  Aethylphenylhydrazin.  Fügt  man  zur 
Lfösong  der  Rohbase  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure 
nngefthr  die  entsprechende  M^ge  Brenztraubensäure^  so  scheidet 
sieh  Aßihylphenylkydratinbrentiraubensäure  als  röthliches  Oel 
Bxm,  das  sehr  schwer  krystallisirt.  In  dem  drei&chen  Volumen 
20  prooentiger  Salzsäure  löst  es  sich  auf  und  beim  Erwärmen 
miif  dem  Wasserbade  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  Aßihyt- 
indolcarbansäure,  CtiHnNOt^  in  gelblichen  Nadeln  aus.  Durch 
liteen  derselben  in  verdünnter  Natronlauge^  Kochen  mit  Tliier- 
koUe  «ad  Zusatz  von  Salzsäure ,  sowie  Lösen  der  Fällung  in 


(1)  Vgl  Baeyer,  JB.  f.  18S8,  888.  —  (2)  JB.  f.  1874,  788.  *  (8)  JB. 
f.   1877,  600. 
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Aether  und  Zusatz  von  Ligroln  bis  zur  Trübung  esAdÜt  msn 
die  SKore  in  schönen  farblosen ,  bei  183^  schmelzenden  Naddn, 
welche  heifses  Wasser,  verdünnter  Alkohol  ond  heifses  Ligroln 
viel  leichter  lösen  als  die  entsprechende  Methjlvei^indong. 
Benzol,  Aether,  Chloroform  ond  absoluter  Alkohol  nehmen  die 
Säure  sehr  leicht  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  der  Säure  im 
Oelbade  auf  185  bis  190^  entsteht  ein  braunes  Oel,  welches  \m 
gleicher  Art  der  Reinigung  wie  bei  der  Medijlverbindung  das 
Aetkylindolj  CioHnN,  als  ein  etwa  8^  höher  als  jene  siedendes 
und  jenem  völlig  gleichendes  Oel  ergiebt.  Sein  Pikrat  krjstid- 
lisirt  ebenfalls  in  schön  rothen  Nadeln.  Die  Ueberfllhrung  der 
Aethylindolcarbonsäure  in  AethylpseudoistUin  gelingt  besser  mit 
Hülfe  der  Hypochlorite  als  mit  Hypobromiten.  Das  zunädist 
als  Oel  ausfallende,  nach  einiger  Zeit  erstarrende  Chlorid  der 
Aethylindolcarbonsäure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  sehr 
leicht  in  Aether  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  warmem  Ligro&i. 
Aus  letzterem  krjstallisirt  es  nach  dem  Einengen  in  fdnen 
farblosen  Blättchen.  Beim  Erwärmen  der  rothen  Lösung  des 
Rohpfoductes  in  alkoholischer  Natronlauge  scheidet  sich  Chlor- 
natrium aus.  Man  versetzt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol, 
fügt  in  der  Wärme  überschüssige  Salzsäure  hinzu,  extrafairt  das 
ausfallende  dunkle  Oel  mit  Aether,  löst  dessen  Verdunstungs- 
rüokstand  in  heifsem  Wasser  und  läTst  krystallisiren.  Es  scheidet 
sich  alsdann  das  Aeihylpaeudctsatin  (1)  in  rothen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  95^  aus.  —  Ein  Gemisch  gleicher  Mol.  Diphrntyl- 
hydrtmn  und  Breneiraubensäure  in  ätherischer  Lösung  erwännt 
sich  und  scheidet  bald  schöne,  fast  farblose  Krjstalle  von  Di- 
phmylhydrazinbrenetraubensäure ,  (C6H5)tN-N«C(CHs)COOH, 
ab,  die  aus  heifsem  Alkohol  in  schönen  weifsen,  bei  146^  schmel- 
zenden Nadeln  krjstallisirt.  Heifses  Benzol  und  Chlorofona 
lösen  die  Säure  Idcht,  Aether  und  kalter  Alkohol  schwer,  um 
daraus  die  PhenyUndolearbomäure  zu  erhalten,  löst  man  die 
Hjdrazinsäure  in  10  Thln.  Eisessig ,  fügt  20  Thle.  raudiende 
Salzsäure  hinzu,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  Wasser  ein 

(1)  JB.  1  18S8,  S83. 
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in  Aeftker  leicht  lOtUches  krystallinisches  Prodact  abscheidet^ 
giefst  die  dankehrothe  LOsong  in  WasBer^  löst  die  Fällung  in 
▼erdünnter  Natronlauge  j  erwännt  mit  Thierkohle ,  fiült  wieder 
mit  Salasäore  und  krystalliiirt  aus  verdünntem  Alkohol  wieder^ 
h<dt  um.  Die  so  resultiroiden  rein  weifsen  Nadeln  erweichen 
bei  IW  und  schmeksen  bei  Vl&  vollständig.  Wasser  löst  die 
Säure  auch  in  der  Siedehitze  sehr  schwer;  Aether  und  Alkohol 
nehmen  sie  dagegen  leicht  auf.  Bei  längerem  E^tzen  auf 
200  bis  210^  geht  sie  unter  Koblensäureabspaltung  in  Phenylr 
indd  ttber.  Das  entstehende  braune  ölige  Product  wird  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt.  Es  geht  ein  schweres, 
sdir  schwach  riechendes,  unzersetzt  siedendes  Oel  ttber,  dessen 
alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  auf  einem  Fiohtenspane  eine 
intensiv  blauviolette  Farbe  erzeugt. 

A.  Lipp  (1)  erhielt  das  Meihylindol  C«H4»hN(CHsVCH= 
CH-]  von  K  Fischer  und  O.  Hefs  (2)  durch  3  bis  4stttn- 
diges  Erhitzen  von  o-Meihylawndochloratyrol ,  CaH4(NHCE[8)- 
CH"CHC1,  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natrium- 
alkoholat  auf  130  bis  140® ,  woraus  Er  die  Richtigkeit  der  von 
Jenen  aufgestellten  Constitutionsformel  des  Körpers  folgert  Die 
Isomeren  dieses  Methylindols ,  das  Methylketol  und  Bkatol, 
nennt  Derselbe  a-  und  ß-Methylindol  und  legt  ihnen  die  von 
Jackson  (3)  beziehungsweise  Fileti  (4)  zugeschriebenen 
Constitutionsformeln  bei  —  Behufs  Darstellung  des  o-Methyl- 
amidochlorstyrols  wurde  Amidochlorstyrol  in  Alkohol  gelöst, 
2  Stunden  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethjl  unter  Rttck- 
fluls  gekocht,  der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Kalilauge  übersättigt 
und  mit  Aether  extrahirt.  Durch  Destillation  von  dessen  Ver- 
dnnstungsrttckstand  mit  Wasserdampf,  Ausziehen  des  Ueber- 
gehenden  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  resultirt  das 
o-Methylamidochlorstyrol  als  hellgelbes  OeL  Ea  ist  schwerer 
als  Wasser  und  löst  sich  kaum  darin  beim  Kochen,  sehr  leicht 


(I)  Ber.  18S4,  2507.  —  (2)  Dieeer  JB.  8.  889  f.  -  (8)  JB.  f.  1881, 
600.  —  (4)  JB.  f.  1888,  SM. 
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in  Alkohol  and  Äether.  Die  Verbindnng  kann  nidit  onaenietit 
für  sich,  wohl  aber  mit  WasBordampf  deatillirt  werden.  Die 
Lösung  in  Salssäore  hinterläfst  beim  Verdunsten  das  CUariydrßi 
in  kleinen,  rosettenförmig  verwachsenen  Nädelchen.  —  Das  nach 
obiger  Methode  aus  dem  o-Methylamidochlorstyrol  entstehende 
Methylindol  wird  dem  Reactionsprodacte  nach  dem  Versetsen  mit 
Wasser  dorch  Aether  entzogen;  sodann  behandelt  man  den 
Aetheranssag  mit  verdünnter  Salzsäure,  veijagt  den  Aether, 
destillirt  mit  Wasserdampf,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether 
aus,  trocknet  den  Auszug  mit  köhlens.  Kalium,  verjagt  aber- 
mals den  Aether  und  destillirt  das  hinterbleibende  Oel.  Das- 
selbe ging  fast  völlig  bei  240  bis  241^  über  (Quecksilber&den 
ganz  in  Dampf,  720  mm  Luftdruck).  Das  speo.  Gewicht  des 
Oeles  wurde  bei  0^  zu  1,0707  gefunden. 

H.  Kolbe  (1)  berichtete  über  IsaUan.  Seiner  frühor  (2) 
schon  ausgesprochenen  Ansicht  entsprechend,  wonach  das  Isalin 
StickstoflFbenzoylformyl  ist,  liefert  das  Isadn  bei  der  Oxydation 

Stickstqfbenzot/lcarbonsäure,  CeHiNCOCOOH  (Isatosäure).  Man 
führt  den  Procefs  mit  Chromsäure  in  Eisessig  oder  Essigsäure- 
anhydridlösung aus.  Das  Product  ist  Anfangs  amorph,  geht 
aber  allmählich  in  kleine  Erystalle  über,  die  getrocknet  ein 
schweres,  sandiges,  gelbes  Pulver  bilden.  Es  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  der  Hitze.  Aus  heilsem 
Wasser  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln,  aus  siedendem  Alko- 
hol in  gelben,  rhombischen  Tafeln.  Die  Säure  ist  eine  schwache, 
sie  bildet  jedoch  mit  Basen  Salze.  Beim  Erhitzen  wenig  über 
ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  eine  noch 
zu  untersuchende  Substanz.  Auch  Wasser  spaltet  bei  längeren 
Kochen  Kohlensäure  ab.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
steht eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  langen  farblos^i  Nadeln 
krystallisirende  Säure,  deren  Baryumsalz  in  Wasser  löslich  ist 
Dieselbe  Säure  scheint  beim  Erhitzen  da*  Isatosäure  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure   (1  Thl.    Hydrat ,    1   Tbl.  Wasser)    im 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  &•,  S4.  *  (2)  JB.  f.  1885,  896. 
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Kochsakbade  so  entstehen  j  auch  hier  unter  KohlenBäoreabspal- 
ttog.  Beim  Erhitsen  von  mit  Salzsäuregas  in  der  Kälte 
gesättigtem  Alkohol  geht  darin  suspendirte  Isatosäure  unter 
Eohlensänreentbindong  in  Lösung  und  beim  Erkalten  scheiden 
siclr  fiorblose  Krjstalle  ab,  welche  Salzsäure  in  Verbindung  mit 
einem  flüssigem  Aether,  anscheinend /Sftbfts^ij^Aaiiy/carftcm^dk&r«- 

Aethyläther  C^ßi,  N,  COOCCgHß)]  und  einer  festen  sublimir- 
baren  Säure  enthalten.  Mit  Wasser  zerfallen  dieselben  in  Salz- 
säure,  den   ausfallenden  Aether  und  die    in  der  Salzsäure   ge- 

iQat  bleibende  Säure,  vielleicht  Celfl«,  N,  CH(OH)COOHJ.  Der 
^lige  Aether  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  in  Aether  lös- 
lich. Die  Säure  resultirt  aus  der  durch  Abdampfen  von  Salzsäure 
befireiten  Lösung  als  krjstallinische ,  bei  100^  in  wolligen 
k>ckeren  flocken  suUimirende  krystaUinische  Masse.  Auch 
bkdigblau  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eia- 
eosig  die  Isatosäure. 

Derselbe  (1)  lieferte  weitere  (2)  Beiträge  zur  Ermitte- 
lang der  Constitution  des  laatina.  Zunächst  beschreibt  Er  ein- 
gehend die  bei  der  Oxydation  des  Isatins  zu  hatosäure  zu  be- 
obachtenden Vorsichtsmafsregeln.  Durch  einmaliges  Umkry- 
stallisiren  ans  siedendem  Aceton  wird  die  Säure  völlig  rein  eiv 
Jhahen.  Aethyl-  und  Methylalkohol  ätherificiren  die  Säure  theil- 
weise  in  der  Hitze.  Aas  Aceton  krystallisirt  dieselbe  in  gelben, 
nahezu  rectangulär  erscheinenden  Prismen,  die  bei  230^  unter 
Zersetzmig  schmelzen.  Alkohol  und  Eisessig  lösen  die  Säure 
schwer,  Chloroform  und  Benzol  ziemlich  schwer,  Aether  sehr 
sdiwer.  Die  Isatosäure  steht  in  naher  Beziehung  zur  Anthra- 
nüsäure  (0'Amidoben»o^$äure),  in  welche  sie  durch  verschiedene 
Agentien  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Aufnahme  der 
Momente  von  1  Mol.  Wasser  leicht  und  glatt  übergeht  In 
dieser  Weise  wirkt  längeres  Kochen  mit  Wasser  auf  die  Isato- 
säwre  ein.  Ebenso  reagirt  starke  Salzsäure  in  der  Wärme,  des- 
gleichen mä(Ug  concentrirte  Schwefelsäure  und  ve»lünnte  Sal- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2J  SO,  467.  -  (2)  Siehe  die  Torige  Abhsndlimg. 
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petersäure.    SalBsinregas  enieagt  in  alkoholiBcher  LOsimg  der 
Isatosämre  den  aalzs.  AnthraniUäure-Aeihyläiher,  C6H4(NHt)000 
CtHs.HCly  der  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aetktt 
löst  und  bei  etwa  170^  schmihst    Bei  der  Sublimation  sersetst 
er  sich  etwas.   Wasser  zersetzt  ihn  in  Salzsäure  und  AntirofiSr 
säure- AethyUuher,  C6H4(NHt)COtCsH6,   ein   bei  etwa  260»  sie- 
dendes Oel.    Basen  zersetzen  die  Isatosäure  schon  bei  niedere 
Temperatur,  so  dals  Sähe  derselben  nicht  darstellbar  sind,  indem 
stets  kohlens.  neben  anthranils.  Salzen  entstehen.  Ammoniak  in 
wässeriger  Lösung  liefert  dagegen  mit  Isatosäure  nicht  anthranfls. 
Ammonium,  sondern   AntkraniUäwre-Amid,  C6H4(NH9)C0NHi^ 
neben  kohlens.  Ammonium.  Dieses  Amid  krjstallisirt  aus  Wasser 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  108*.  Es 
löst  sich  reichlich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  und  destfflirt 
unter  schwacher  Zersetzung  bei  etwa  300*.    Chloroform  löst  es 
leicht,  Benzol  kaum,  Aether  schwer.     Natronlauge  greift  das 
Amid  langsam,   Salzsäure   sehr  leicht  an.    Auch  Ammoniakgts 
führt   die   trockne   Isatosäure  in  jenes  Amid  über.    Erwfinnt 
man  Isatosäure  mit  1  Mol.  Anilin  auf  60*,  so  resultirt  Anikrü- 
niUäureaniUd,  06H4(NH,)CONHCeH5,  in  glänzenden  Blattei 
die  nach  dem  Waschen   mit  verdünnter  Salzsäure  aus  Benzol 
umkrystallisirt  werden.    Die  jetzt  erhaltenen  farblosen   Nadefai 
lösen   sich  ziemlich  leicht  in   Wasser,   sehr  leicht  in  Alkdiol, 
Aether,  Chloroform,  Aceton,  schwer  in  Benzol.    Nach  dem  um- 
krjstallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  der  Körper  bei  126^.    Salz- 
säure spaltet  ihn  allmählich  in  Anthranilsäure  und  Anilin.   Eine 
Auflösung  von  Isatosäure  in  Salpeta:«äure  vom  spec.  Gewicht 
1,48  erstarrt  nach  einigen  Stunden  zu  einem  Erjstallbrei,  der 
beim  Umkrystallisiren  aus   einem   Gemisch  gleicher  Th^e  Al- 
kohol und  Aceton  NüroiaaU>8äure,  CeCH«,  NO«,  N)COCOOH,  in 
schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen  liefert    Diese  schmilst 
zwischen  220  und  230*  unter  Zersetzung,  löst  sich  fast  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,   nicht  in  Aether.    Die  Nitrosinre 
entspricht  im  Allgemeinen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  der 
Isatosäure,  doch  ist  sie  beständige  gegen  Wasser,  Säuren  u.  s.  w. 
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Sie  liefert  damit  die  E-NüroamidobeneoUämre  (1).  Eine  Lösung 
der  NitroBftnre  in  verdünntem  Ammoniak  erstarrt  rasch  unter 
Abscheidnng  des  Amids.  Dasselbe  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  gelben  Nadeln^  die  sich  selbst  in  heifsem  Wasser 
und  siedendem  Alkohol  sehr  schwer^  in  Aceton  leicht  lösen. 
Zwischen  200  und  210^  zersetzt  sich  der  Körper.  Bei  der  Re- 
dnction  der  Nitrofsatosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  gelinder 
Wärme  entstanden  Ecrfüensäure  und  eine  Dtatnidobeneo^äure, 
d^ren  salzs.  Salz,  GeH<(NH,)»COOH .  2  HCl,  aus  heilsem  salz- 
aiiurehaltigem  Wasser  in  gelben  kleinen  Säulen  sich  ausschied. 
Das  Sulfat,  C6H,(NH,)sC00H .  HsSOi,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  durchsichtigen  harten  Prismen.  Die  freie  Diamidobenzoö- 
slliire  konnte  aus  jenen  Salzen  nicht  gewonnen  werden,  indem 
deren  Lösungen  auf  Ammoniakzusatz  tief  indigblau  wurden. 
Eolbe  hält  diese  Säure  für  Griefs'  (2)  «-Diamidobenzoö- 
säare.  Suspendirt  man  Isatosäure  in  Wasser  und  leitet  bei  70^ 
salpetrige  Säure  ein,  so  entweichen  Kohlensäure  und  StidoBtoff 
und  ans  der  heifs  filtrirten  Lösung  krystallisirt  a-NttrcaaUoyl- 
9äur0  (2),  CsH,(NO,)(OH)COOH. 

£.  ▼.  Mejer  (3)  machte  vorläufige  Atittheilungen  über  die 
IsatoMäure  (4).  Dieselbe  ähnelt  in  ihrem  VeriuJten  vielfach  der 
gleich  zusammengesetzten  Anlhranücarbonsäure  von  Fried- 
l&nder  und  Wleügel  (5),  so  durch  den  Schmelz-  resp.  Zer- 
getaungspunkty  die  leichte  Zerlegung  in  Anthranilsäure  und  Koh- 
lensäure.—  Q-.  Schmidt  erhielt  bei  der  Einwirkung  vonChrom- 
säure  oder  übermangans.  Kalium  in  heüsear  Eisessiglösung  auf 
Isatosäure,  oder  beim  Behandeln  der  letzteren  mit  Essigsäure 
und  ^nkstaub  bei  etwa  60^,  in  beiden  Fällen  unter  Kohl^säure- 
entbindung,  Anthranilcarbonsäure.  Atit  Ammoniak  zusammen- 
gebradit  liefert  diese  letztere  sofort  AtUhranileäureamid ,  was 
Friedländer  und  Wleügel  (a.  a.  O.)  übersahen,  mit  Sal* 
petersäure  Nürotaatosäure  (6).    Beim  Erhitzen  mit  Methyl-  und 


(1)  JB.  f.  1S7S^  772.  —  (2)  DiMlbfll  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  484. 
—  (4)  Vgl  GL  Kolb«,  diesen  JB.  &  884.  —  (6)  JB.  1  1888»  702.  — 
(6)  8.  896. 
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Äethylulkohol  Auf  140^  liefert  Isatofiränre  die  kryataltiiiiBcheo 
Methyl'  und  A^thyläther,  CÄ^-COOCCfl,),  -NH(COOH)]  und 
C8H4-[-COO(C8H5),  -NH(COOH)],  einer  earboxslirtm  Antkra^ 
nilsänre.  Diese  Aetber  sind  ziemlich  beständige,  einbasische 
SSnren.  Neben  denselben  entstehen  unter  Kohlensäureabspal- 
tung  die  betreffenden  Anthranilsäureäther.  —  Th.  Bellmano 
gewann  durch  Erhitzen  von  Isatosäure  mit  Benzojlohlorid  im 
geschlossenen  Rohre  auf  210^  unter  Kohl^säureentbindung  dss 
■Bmzoylanikmnü  von  Friedlftnder  und  Wleügel  (a.a.O.). 
Nach  Schmidt  entstehen  bei  der  Einwirkung  vön  Eisessig  od«* 
Essigs&ureanhjrdrid  auf  Isatosäure  eigenthümliche  Condensationfi* 
producte  compUcirter  Zusammensetzung.  Phosphorpenlachlorid 
erzeugt  mit  Isatosäure  Kohlensäure^  Kohlenoxychlorid,  Salssäare, 
Phosphoroxychlorid  und  räi  Product ,  das  mit  Methyl-  resp. 
Aethylalkohol  zersetzt  schön  krystallistrende ,  noch  au  unte^ 
suchende  Substanzen  liefert.  ~«  Bellmann  erhMt  bei  der  Oxy* 
dation  von  AcetyiUalMi  mit  Chromsäure  unter  Eohlensäoreeitt* 
wickhmg  ilcstyZatitAramV^id^rs.  ^-^  K  Dorsch  stdHe  BromisoJUh 
aäure  dar.  Dieselbe  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen ;  sie 
ergiebt  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  0-BromawAranibäwrB 
(Schmelzpunkt  208^),  mit  Ammoniak  ß-BromanthrantUäurmwuid 
(Schmelzpunkt  177®).  —  Die  Isatosäure  wird  durch  Wasser 
in  der  Hittse  merklidi  leiehter  zersetzt  als  die  Antfiranilcar- 
boneäure. 

Ad.  Baeyer  und  B.  Homolka(l)  berichteten  weiter  Ober 
das  Chinüatm  (2)^  welches  Sie  jetat  &iv  ein  m-Lactim  (3)  der 
VkifMOtimäure  (4)  ^klären.  --  ä^ühmüatomm  (b),  C«H|{-00- 
ON(OH)-C(UH>^N-],  entsteht  durch  26tüodiges  Erwärmen  von 
Chinisatin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  saks* 
Hydroxylamin  und  100  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasser 
bade.    Beim  Verdunsten  der  Flftssigkeit  hintwbleibt  das  Oxim 


(1)  Ber.  1884,  985.  —  (2)  JB.  f.  1888,  827.  —  (8)  Vgl  die  NomenoUtnr 
t<m  Bseyer,  disBton  JB.  S.  12.  —  (4)  JB«  f.  1883,  629.  ^  (6)  Die  2  b»- 
deatet,  ddk  dat  iweHe  KohlenWMBentoffütoa  d«B  Pyridfadoges  Tim  Bikk' 
Stoff  ab  gerechnet  mit  der  Oximgrappe  yerbunden  ist. 
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in  oraogefiMrbigen  Priamen.    Es  wurd«  in  jeder  Hinaieht  mit 
dem  NiUros(hy-Qxycarbo8tyr%l  (1)  idenÜBcli   befunden.     Betreffs 

der  Bfldung  des  Chinisatins  aus  Chinisatinsänre,  CsH4(NHt)CfO~ 
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CX)-COtH  (2);  nehmen  Dieselben  an^  dafs  dabei  der  Stickstoff 
nicht  mit  dem  a-,  sondern  mit  dem  cz>-KohIenstoffatome  zu- 
sammentreie^  dafs  also  das  Chinisatin  nicht  ein  Indol-,  sondern 
ein  ChinolinderiTat  sei. 

P.  Alexejew  (3)  legt  dem  Indigblau  die  Constitution 
C«H4-f-^(HO)«C»(>«C(HO)-C6H4-N«N-]  bei,  weldie  die  Bü- 
düng  des  Körpers  aus  Nitrophenylpropiolsä^nre ,  aus  Dtnürodi- 
phmyldiaeeiylen  und  aus  hatinehlorid  erklftre.  Aus  ersterer  Ver- 
bindung entsteht  zunächst  hatogensäurehydratj  0eH4c=[-O(OH)» 
C(OH,  COtH),  N0~],  welches  bei  der  Reduction  Indoayhäure, 
C«H^[-C(HO>«0(CO«H)-NH-],  Kefert.  Diese  geht  unter  dem 
Einflufs  starker  Oxydationsmittel  in  das  Indigblau  über.  Die 
Bildung  des  letzteren  aus  Dinitrodiphenjldiacetylen,  CeHi^af-^C^ 
O-C=(MJBH4--N0t,  -NOj] ,  erklärt  sich  in  ähnlicher  Weise. 

Ad.  Baejer  und  F.  Bloom  (4)  berichteten  über  die  Er* 
xeogimg  von  Indigo  (5)  aus  o-Amtdooeetophenon  (6)  resp.  von 
Brüwindigo  aus  der  in  der  Seitenkette  gebromten  Verbindung. 
—  Zur  Darstellung  von  EBobronuM^etyl'O'cmidoiMcetoplienim  (7), 
G^sBr^-COOHs, -^NHCOCHs],  versetzt  man  am  besten  ^e 
Lösung  des  Aeetyl-o-aatidoacetophenons  (6)  in  I&essig  mit  der 
erforderlichen  Menge  Brom,  giefst  in  Wasser,  behandelt  die  aus- 
geschiedenen feinen  Nadeln  zur  Befireiung  von  überschüssigem 
Brom  mit  schwefliger  Säure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 
Die  feinen,  verfilzten,  fSurMosen,  bei  160^  schmelzenden  Nadeln 
Ifiaen  «ch  leicht  in  heibem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Wasser.    Bei  der  Oxydation  mit  Ealiumparmanganat 


<1)  JB.  C  l«88j  B97.  —  (2)  Vgl  die  NMnenolstiir  td»  B»ef  «r,  diateo 
JB.  8.  12.  —  (3)  Ber.  (Aiiss.)  1S84,  172 ;  BiUL  soo.  ckim.  [2]  49,  820 
(Conesp.).  —  (4)  Ber.  1884,  968.  —  (5)  Deutsohes  Reichi-P*tent  Nr.  21592 
Tom  12.  Aug.  1882 ;  JB.  f.  1888,  1817.  —  (6)  JB.  f.  1882,  949.  —  (7)  Vgl. 
Ad.  Baeyer*«  KiMaenfilatarT'MrKilige»  dieaea  JB.  8.  12« 
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in  warmer  alkoholisdiOT  LOsung  liefern  sie  Monobromisatin 
(Schmelzpunkt  250^)^  wonach  der  Körper  daa  Brom  im  Benzol- 
kern  und  zwar  in  p-Stellung  zur  Amidogruppe  enthält,  also 
m'Brom'O'Aceiylamtdoacetophenon  ist.  —  Ein  Bowohl  im  Kern 
als  in  der  Seitenkette  gebromtes  Derivat,  das  co-Dibrom-m-Bram' 
o-acetylamidoacetophenon  (1),  C6H8ßr*[-COCHBr,,  -NHCOCHtJ, 
entsteht  bei  vollständiger  Bromirung  des  Acetyl-o-amidoac^o- 
phenons  in  Chloroform-  oder  Schwefelsäurelösung  oder  durch 
Bromdämpfe.  Am  zweckmäTsigsten  setzt  man  die  Acetjlver- 
bindung  unter  Jodzusatz  5  Tage  lang  Bromdämpfen  aus,  zer- 
reibt die  krjstallinische  Masse  mit  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure,  löst  das  resultirende  gelbliche  Pulver  in  Chloroform  und 
föUt  mit  Alkohol.  Die  ^haltenen  gelblichen  Krystallkömsr 
bräunen  sich  bei  180^  und  schmelzen  unter  Schwärzung  b^  etwa 
185^.  Auch  dieser  Körper  liefert  bei  der  Oxydation  mit  über* 
mangans.  Kalium  Monobromisatin.  Zur  Abspaltung  der  Acetyl- 
gruppe  kocht  man  die  Substanz  (5  g)  mit  Alkohol  (40  ccm), 
Wasser  (20  ccm)  und  Bromwasserstoffsäure  (20  ccm)  vom  Siede- 
punkte 125^  bis  zur  völligen  Lösung  unter  RUckfluIs.  Die  er- 
kaltete gelbe  Flüssigkeit  läfst  beim  Eingleisen  in  Wasser 
<D'Dibrom'fn'Brofn'0-am%do€ic^aphenony  CeHeBr(NHt)COGHBrt, 
in  Gestalt  feiner,  verfilzter,  orangegelber  Nadeln  ansfisUen.  Die- 
selben schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkoh<d  unt^ 
Zersetzung  bei  140  bis  145^  und  v^kohlen  bei  weiterem  ErhitzoiL 
Von  Alkohol,  Aether  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  werden  sie 
leicht,  von  Wasser  schwer  aufgenommen.  Die  Behandlung  mit 
Elssigsäureanhydrid  liefert  wieder  die  ursprüngliche  Acetylver- 
bindung.  Beim  Kochen  des  corDibrom-m-Brom-o-aoetylamido* 
acetophenons  mit  concentrirter  Salzsäure  am  Bückflulskühler 
bis  zur  völligen  Lösung  entsteht  ahDicklor^m-BrafnrO'awnd(h 
aoetophenon,  C6H8Br(NHt)COCHClt ,  das  aus  der  gelbrothen 
Flüssigkeit  durch  Wasser  in  feinen,  verfilzten,  orangegelben 
Nädelchen  gefkUt  wird.  Aus  Alkohol  umkrystidlisirt  bildet  es 
glänzende,    hellorangegelbe  Nadeln  oder  dünne  Prismen  vom 

(1)  Vgl  Ad.  Baeyer*!  Nomeiielaliirv«nehll|^ ,  dieser  JB.  8.  lt. 
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Schmelzponkt  110  bis  120^.  Die  Substanz  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur  grölstentheUs  unzersetzt  in  Nadehi^  sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  ^  sdiwer  in 
Wasser.  Die  8alz$  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
Aus  der  Diazoverbindung  entsteht  beim  Kochen  mit  Wasser 
ein  in  schönen  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Product. 
Die  in  der  Siedehitze  bereitete  Lösung  des  G9-Dibrom-m-Brom- 
o-acetylamidoacetophenons  in  verdünnter  Natronlauge  scheidet 
nach  dem  Erkalten  beim  Schütteln  mit  Luft  Bromindigo  in 
feinen  Naddn  ab.  Ebenso  verhält  sich  die  nicht  acetylirte 
Verbindung.  Das  f^ltrat  vom  Bromindigo  giebt  nach  dem  An- 
säuern an  Aether  Bromiaatin  ab.  Säuert  man  vor  der  Färb- 
stoffbildung  an,  so  fällt  Bromindirubin  (1)  aus.  Baejer  und 
Bloom  erklären  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  da(s 
die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  aus  dem  Tribromide  ent- 
standene Lösung  die  Bromsubstitutionsderivate  d^  Isatinsäure 
oder  des  Indoxyls  enthalte  und  dals  aus  dem  Bromindoxyl  bei 
Einwirkung  der  Luft  Bromindigo  entstehe,  während  bei  Zusatz 
einer  Säure  das  frei  werdende  Bromisatin  mit  dem  Bromindoxyl 
Bromindirubin  erzeuge.    Die  Ausbeute  an  Bromindigo,  (CeHsBrs 

[-00-C-NH-])s,  wird  gröfser  bei  Anwendung  von  kohlens. 
Natrium  statt  des  Aetznatrons.  —  Uebergiefst  man  co-Dibrom- 
m-Brom-o-acetylamidoacetophenon  mit  Alkohol  und  setzt  alko- 
holische Elalilauge  zu  bis  zur  vöUigen  Lösung,  so  erzeugt  Wasser 
keine  Fällung;  Salzsäure  scheidet  ein  Oel  ab,  das  leicht  ver- 
änderlich ist  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  ein  Gkmenge  von 
gebromtem  Indigo  und  Lidirubin  liefert,  nicht  aber  mit  Natron- 
lauge. Danach  halten  Dieselben  das  Oel  fUr  ein  gebromUB 
Indoxyl  von  der  Constitution  C»H8Br*=[-C(0H)=CBi^NH-].  Das 
a>-Dichlor-m-Brom-o-amidoacetophenon  verhält  sich  genau  eben- 
so wie  das  Tribromderivat. 

C.  Forrer   (2)    untersuchte    eingehender    das   Indirvbin 
(Indigpwrpurin),  welches  Er  nach  der  Methode  von  Baeyer(3) 

(1)  Ffir  Indimbin  siehe  JB.  f.  1888,  886.—  (2)  Ber.  1884,  976.—  (3)  JB. 
f.    1881«  500  (ans  Isatin  nnd  Indoxyl). 
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aus  Isatin  und  Indoxjlsäiire  darstellte.    Das  eriialtene  Product 
war  ein  leichtes,  braunrothes  Polver,  in  Alkohol  and  ähnUchen 
Lösungsmitteln   mit   purpurvioletter  Farbe   ziemlich  leicht ,  in 
Eisessig  und   Essigsäureanbydrid    leichter  löslich.     Die   grau- 
schwarze  Lösung  in  starker  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen 
unter  Entstehen   einer  Sulfosäure  violett.    Das  Indirubin  llfst 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  —  Beim  Kochen  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  entsteht  zuerst  ein  IndinMnu>eir$  j   das  an  der 
Luft  in  Berührung  mit  Alkalien  sofort  wieder  in  Indirubin  ttber- 
geht    Setzt  man  die  Reduction  dageg^i  weiter  fort;  so  entsteht 
ein  kryBtallisirendeS;  an  der  Luft  farblos  bleibendes  und  gegen 
Salzsäure  beständiges  Producta  das  den  Namen  Indüeudn  erhält 
Um  dieses  zu  gewinnen ,  trägt  man  in  ein  kochendes  Gemisch 
von  10  g  Indirubin  und  150  g  Eisessig  innerhalb  einer  Stunde 
100  g  Zinkstaub  ein   und  kocht  noch  weiter  6  Stunden  unter 
abwechselndem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  Zinkstaub.    Die 
in  der  Kälte  sich  aasscheidende  feste  Masse  wird  mit  heifsem 
salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  das  Indilea- 
ein,  CieHitNtO  (?),  sich  in  ^rblosen,  glänzenden  Nädelchen 
abscheidet.    Dasselbe  bräunt  sich  oberhalb  220^,  sintert  langsam 
zusammen  und  ist  bei  260^  völlig  zersetzt.    Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  lösen  es  schwer,  Aceton  und  Eisessig 
leichter.    Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch 
Wasser  nicht  geföUt.    Bromdämpfe  scheiden  aus  einer  Eisessig- 
lösung unter  successiver  Blau-,  Grün-  und  Braunfarbung  krj- 
stallinische  Producte  ab,   die  noch  zu  untersuchen  sind.    Aus 
einem  Gemisch  der  kalten  Eisessiglösungen  der  beiden  Com- 
ponenten    schiefsen    orangefarbige    Krystalle    der    Pikrinsäure- 
Verbindung   CieHiaNtO .  C6Hs(N08}8(OH)  an.     Indileucin  zeigt 
sehr  schwach  basische  Eigenschaften.    Aufserdem  verhält  es  sich 
wie  ein  Phenol  oder  ein  sehr  beständiges  Lacton,  indem  es  sidi 
zwar  nicht  in  wässerigen  Alkalien  löst,  andererseits  aber  aus 
der  Lösung  in  alkoholischer  Kalilauge  durch  Wasser  nicht  ge- 
füllt wird.    Eisenchlorid  ruft  in  der  Alkohol- oder  Eisessiglösang 
zunächst  eine  gelbgrüne,  dann  eine  gelbe  Färbung  hervor.    Die 
Eisessiglösung  wird  durch  salpetrige  Säure  tief  orange  gefirbt 


und  lä&t  dann  auf  WasseraiiBatB  blafiuothe  Flocken  fallen.  — 
Den  Methyläther  Ci6Hii(CH8)NsO  des  Indileucins  erhält  man, 
wenn  1  g  Indileucin  mit  10  g  Alkohol,  2  g  Natriamalkoholat- 
lösnng  (enthaltend  5  Proc.  Natrium)  und  überschüssigem  Jod- 
methyl ^U  Stunde  auf  80  bis  85®  erwärmt  wurde,  durch  Wasser- 
zusatz als  kömig  krjstallinische  Substanz.  Aus  einer  durch 
späteren  Zusatz  von  etwas  Ligroin  gereinigten  BenzollOsung 
hinterbleibt  er  beim  Verdunsten  in  schwach  gefärbten  Krystallen, 
die  sich  aus  Aether  umkrystallisiren  lassen.  Der  Körper  löst 
sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  und 
erscheint  aus  Alkohol  in  groften,  glasglänzenden,  anscheinend 
klinorhombischen  Prismen,  die  unter  Zersetzung  bei  191  bis  192® 
schmelzen.  Alkoholisches  Kali  verseift  ihn  in  der  Wärme.  — 
Ein  Gemenge  von  Acetylverbindungen  des  Indileucins  entsteht 
bei  4  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Indileucin  mit  3  Thln. 
essigs.  Natrium  und  20  Thln.  Acetanhjdrid  auf  70  bis  80®.  Wasser 
fällt  ein  allmählich  erstarrendes  Harz,  aus  dessen  Benzollösung 
Aether  ein  Gemenge  von  Acetylverbindungen  als  Krystallmehl 
niederschlägt.  Aus  einer  warmen  ätherischen  Lösung  erschienen 
zuerst  wenige  farblose,  bei  256®  unter  Zersetzung  schmelzende 
Täfelchen,  sodann  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155  bis  160®  und 
einer  Zusammensetzung,  die  zwischen  der  des  Di-  und  Triacetjl- 
derivates  in  der  Mitte  lag.  Läfst  man  dagegen  vor  dem  Er- 
wärmen auf  70  bis  80®  das  obige  Gemisch  zunächst  etwa  10  Tage 
stehen,  so  fällt  Wasser  ein  in  Benzol  wenig  lösliches  Froduct, 
das  nach  dem  Waschen  mit  warmem  Benzol  aus  Chloroform  in 
stark  gelbgefärbten,  flachen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Zusammen- 
setzung des  bei  277  bis  278®  schmelzenden  Körpers  spricht  fUr 
ein  TriacetyltndäetLcin,  doch  deutet  die  gelbe  Farbe  noch  auf 
eine  andere  Veränderung  des  Indileucins  aufser  der  Acetylirung 
hin.  —  Bei  6  stündigem  Erhitzen  von  0,5  g  Indfleucin  mit  2ö  g 
SOprocentigem  Ammoniak  auf  etwa  200®  resullirten  braune  Oel- 
tropfen,  die  krjstallinisch  erstarrten  und  beim  Umkrystallisiren 
ans  Benzol  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  209  bis  210® 
sowie  basischen  Eigenschaften  ergaben. 
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Alkohole  der  Vetlrothe. 

S.  Pagliani  and  A.  Emo  (1)  stellten  Versuche  über  die 
Absorption  des  Ammoniakgases  durch  Alkohole  (AethyU,  pri- 
mären Propyl'  und  hobuiylalkohol)  bei  20  bis  23^  an.  Diese 
Alkohole  lösen  Ammoniak  viel  schwerer  als  Wasser,  und  zwar 
um  so  schwerer,  je  höher  das  Molekulargewicht  ist 

B.  Pawlewski  (2)  studirte  die  Einwirkung  von  Alumi- 
niumchlorid auf  Gemische  von  Alkoholen  der  FeUreihe  und  Aethyl- 
chlorocarbonat  Bei  mehrstündigem  Stehenlassen  eines  Gremi- 
sches  von  Propylalkohol  (1  Mol),  Aethylchlorocarbonat  (1  MoL) 
und  Aluminiumchlorid  in  bedeutendem  Ueberschusse  erstarrt  die 
Masse  krjstallinisch.  In  der  Wärme  verflüssigt  sich  das  Ghuize 
unter  sehr  lebhafter  Reaction,  die  bald  nachßüTst.  Als  nun  mit 
Wasser  und  lOProc.  Salzsäure  zerlegt  und  die  Oelschicht  nach 
dem  Trocknen  fractionirt  destillirt  vmrde,  ergab  sich  Aethylpro- 
pylcarhonfUy  C08(CiH5,  CsHy),  als  eine  bei  145,6®  (corrigirt)  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  bei  20®  ein  spec.  Gewicht  von  0,9532, 
auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  und  von  0,9516  auf  solches 
von  -f"  4®  bezogen,  zeigte. 

L.  M.  Norton   und   C.  0.   Prescott  (3)  studirten  ein- 
gehend   die   Methode    der   continuirlichen    AeiherificaUon    des 
Aethylalkohoh  (4)    durch    Schwefelsäure    und    wendeten    diese 
Methode  auch  auf  andere  Alkohole ,  sowie  Gemische  von  Alko- 
holen an.   —    Aethylalkohol  von   90  Proc.   lieferte    die    beste 
Ausbeute    an    Aeihyläther    bei    einer  Versuchstemperatur    von 
etwa  145®.    Bei   160®   beginnt    sich    schweflige  Säure   zu   ent- 
wickeln und  es  treten  auch  andere  Gase  auf,  während  nur  wenig 
Aether  mehr  entsteht.  —   Propylalkohol  liefert  bei  135®  untor 
schwacher  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Propyläiher  (5) 
in  sehr  guter  Ausbeute.  —  laohutylalkohol  wird  bei  120  bis  136^ 
zersetzt,   ohne    den   Aether  zu    bilden.  —   Isoamylalkohol  et- 


il) Ann.  Phys.  Beibl.  9,  18.  ~  (2)  Ber.  1SS4,  1606.  —  (8)  Am.  Gb«B. 
J.  •,  241.  —  (4)  JB.  f.  1860,  466 ;  f.  1861,  610  t ;  f.  1864»  667.  — 
(6)  JB.  f.  1869,  869. 
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giebt  schon  sehr  wenig  über  100^  eine  heftige  Reaction; 
nnter  1400  entstehen  Theer^  schweflige  Sftnre  und  Kohlen- 
wasserstc^e  der  Methylenreihe,  aber  kein  IsoamyUUker.  — 
Behandelt  man  ein  Oemisch  von  Methyl-  und  Aethylalkohol 
(je  1  Mol.)  bei  140^  mit  Schwefelsäure  in  der  üblichen 
Weise  (1),  so  entsteht  in  guter  Ausbeute  MethyUuhylätker  (2) 
neben  Aethyl-  und  anscheinend  Methyläther.  —  Aethyl-  und 
Propylalkohol,  imVerhältnüs  gleicher  Moleküle  gemisdit,  ergeben 
Aethyläther  und  Aetkylpropyläiher  (3).  —  E2in  Gemisch  von 
Aethyl-  und  Isobutylalkohol  ergiebt  unter  denselben  Elrschei- 
nungeUi  wie  sie  letzterer  alimn  zeigt,  keinen  gemischten  Aether. 
—  Die  Bildung  von  MkkylUoamyUuher  aus  ein^n  Oemisch 
beider  Alkohole,  über  welche  Williamson  (2)  berichtete, 
konnten  Dieselben  für  136  bis  140<>  nicht  bestätigen.  Es 
traten  die  bmn  Isoamylalkohol  schon  beobachteten  Erschei- 
nungen auf. 

G.  Bertoni  und  F.  Truffi  (4)  haben  jetzt  auch  (5)  den 
normalm  Propyl-  und  den  Isobutylalkohol  durch  doppelte  Um- 
setzung mit  Amylnitrit  in  molekularen  Verhältniss^i  in  ihre 
Niirosoäiher  übergeftlhrt  Man  unterstützt  die  Reaotion  durch 
gelindes  Erwärmen.  Auch  AUylaUcohol  läfst  sich  so  ätherificiren. 
Die  Aetherification  eines  Alkohols  durch  Umsetzung  mit  einem 
Alkylnitrit  nennen  Dieselben  NUrißcoHon.  Die  Alkohole 
werden  in  dem  Mafse  wie  ihr  Molekulargewicht  zunimmt  und 
die  Siedepunkte  steigen  schwieriger  ätherificirt,  und  zwar  wird 
die  Differenz  für  je  eine  Methylgrnppe  durch  eine  constante  Zahl 
oder  ein  Multiplum  derselben  ausgedrückt  Zwischen  Aethjd- 
und  Propylalkohol  jedoch  gilt  diese  Regel  nicht.  Bei  derUeber- 
fbhrung  der  Alkohole  der  Fettrrihe  in  ihre  Salpetrigsäureäther 
fUlt  der  Siedepunkt  constant  um  40®  oder  ein  Vielfaches  oder 
einen  Bruch  davon,  beim  Aethylalkohol  beträgt  indefs  die 
Differenz  60<^.  —  Jeder  Salpetrigsäureäther  löst  sich  bei  — 10® 


(1)  JB.  f.  1S60,  456;  f.  1851,  510  f.;  f.  1854,  557.  -  (2)  JB.  f.  1851, 
511.  —  (8)  JB.  f.  1869,  859.  —  (4)  Gin.  ohim.  HsL  14,  38.  —  (5)  JB.  f. 
1882,  646. 
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in  Schwtdfelsftliteitioiiohydrat  oder  in  einem  Gemenge  deese&en 
mit  Glycerin  unvertodert  auf.  Erhitat  man  nack  einigen  Tagen 
zum  Kochen,  so  entweichen  keine  rothen  Dämpfe.  Die  FlüB^g- 
keit  enthält  sodann  eine  I)fridinba9e. 

y.  Merz  und  K.  Sasiorowski  (1)  berichteten  über  die 
directe  Ueberfühmng   von  Gliedern   der  A^ylalkoholreihe  in 
Amine.    Methyl-,  AtAyU^  IstAutyl-,  Oötyl-  und  CaprylaücoM  er- 
geben beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  die  Mcnö-^  Di- 
und  Trialkylätninä.  holutylalkohol  muTs  zu  dem  Ende  mit  2  bis 
2,5  Thln.  Chlorzinkammoniak  16  Stunden  lang  auf  260  bis  2^ 
erhitzt  werden.     Zur   laolirung   der    entstandenen  Butylamine 
wurde  das  Reactionsproduct  in  Salzsäure  und  Wasser  gelöst,  die 
Flüssigkeit  mit  Wasserdampf  destillurt,  die  rückständige  Lösung 
mit  Natronlauge  übersättigt,  mit  Wasserdampf  destillirt,  das  über- 
gehende Oel  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  so  erhaltene  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  in  der 
Wärme  erschöpft,  das  Filtrat  yerdampft,  der  Bückstand  wieder  mit 
Alkohol  aufgenommen,  dessen  Verdampfirückstand  mit  Kalilauge 
zersetzt,  das  auftretende  Oel  getrocknet  und  rectifidrt    Es  er- 
gaben sich  primä^esy  $eoundü(re9  und  in  geringer  Menge  imti- 
äres  liobulylamifi  (Mono-y  Di-  (2)  und  Tritsobu^ylamin  (3)).    Be- 
hufs der  Isolirung  der  tertiären  Base  wurde  der  von  170  bis 
195^  siedende  Antheil  in  salzs.  Lösung  mit  Ferrocyankalium  ge- 
fällt und  der  Niedersdilag  mit  Lauge  zersetzt,  während  dss 
secundäre  Amin  aus  den  von  110  bis  170^  siedenden  Portionefl 
nach  der  Vorschrift  von  Laden  bürg  (2)  mit  Hülfe  der  Nitro- 
soverbindung zur  Abscheidung  kam.    Chlorzinkammoniak  wiikt 
bei  200  bis  220®,  Chlorcalciumammoniak  und  SalmiA  bei  280^ 
nur  wenig  auf  den  Isobutylalkohol  ein,  wobei  primäres  Butylaaun 
auftriU.  —  Normaler  Ootylalkohol  (10  Thle.)  ergab,  mit  Chlor* 
zinkMmnoniak  (17  Thln.)  16  Stunden  lang  auf  280<>  erhitzt,  bei 
späterer  Verarb^tung  des  Beactionsproduetee  in   der  oben  be- 
schriebenen Weise  das  bei  185  bis  187®  siedende  Monoociylanm  (4), 


(i)  Ber.  18S4,«t8.  -**    <S)   JB.  1  1S79,  40e.  —   (S)  DssalM,  404- 
(4)  JB.  f.  1S79,  494. 
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dessen  ChlaroplaUnat,  (CgHnNHt .  HCl)t .  ?ißU,  aas  Alkohol  in 
gelben  Blättchen  krystallisirte.  Bei  Verarbeitnng  des  Reactions- 
prodnctes  schwimmt  nach  der  Destillation  der  salsssanren  Flttssig^ 
keit  mit  Wasserdampf  aaf  der,  das  primäre  Amin  enthaltenden 
wässerigen  Flüssigkeit,  ein  Oel,  welches  mit  Natronlange  ge* 
schüttdt  eine  breiige  Masse  lieferte.  Diese  wmrde  mit  Aether 
ausgesogen  und  dessen  Verdnnstungsrnckstand  rectificirt.  Neben 
wenig  primärem  Oetylamin  ergaben  sich  dabei  Di-  nnd  Tri- 
odylamin.  Der  von  300  bis  360^  destillirende  Theil  liefs,  mit 
Eis  gektthlt,  die  secnndäre  Base  anskrjstallisiren,  während  die 
tertiäre  tflig  blieb.  Die  bei  niedriger  Temperatur  abgeprefsten 
KrjBtaDe  siedet^i  bei  297  bis  298^,  ihr  Schmelzpunkt  htg  bei 
36,5^.  Dieses  Dtoctylamin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  nnd  Aether.  Es  riecht  auffallend  wie  Talg.  Das  Chlor- 
hydrat, (C8HiY)tNH  .  HCl,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Aether  wenig, 
in  Alkohol  leicht  lOslich  und  krysti^isirt  aus  letzterem  in  fiEU*b^ 
losen  Blättchen.  Das  (^loroplaanat,[(CBliii)%TiiB: .  HCl]t .  PtCU> 
kiystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  hellgelben,  in  Wasser  fast 
tmlÖBÜchen  Blättchen.  Das  von  860  bis  370<^  sie^ide,  farblose, 
hygroskopische  Oel  war  laut  Analyse  Trioctyktmin,  (CdHi7)^N. 
Dasselbe  lOst  sich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol,  nur  wenig  da* 
gegen  in  warmem  Weingeist,  es  kann  daher  dur^  Behandlung 
mit  letzterem  weiter  gereinigt  werden.  Alsdann  siedet  es  b« 
365  bis  867*  und  erstarrt  langsam  zu  einer  weifsen  krystalli«- 
nischen  Masse.  Das  Chloroplatinat ,  [(€!8Hiy)8N  .  HCl)«  .  PtCUJ, 
scheidet  sich  ans  einem  Q^misch  von  Weingdst  und  Aeth^  als 
brinnliches  Oel  ab.  Das  secnndäre  und  das  tertiäre  Amin  ent* 
standen  bei  obiger  Reaction  in  überwiegender  Menge.  —  Als 
OaprylaOcohol  mit  Chlorzinkammoniak  (1,7  Thln.)  16  Stunden 
eriiitsrt  und  das  Product  mit  Salzsäure  und  Wasser  destillirt 
worden  war,  ergaben  sich  im  Bttckstand  gleichMls  eine  Ölige 
und  eine  wässerige  Schicht.  Die  wässerige  Schicht  enthielt 
primäuBS  Oaprylamin,  die  ölige  Basen,  deren  unter  900^  tiber- 
gdbender  Theil  sich  gröüitentheils  in  verdünnter  Sabsäure  löste. 
Diese  Lösung  enthielt  etwas  primäres  Caprylamin  und  Dtcapryl- 
amin,  welches  V09  270  bis  280^  ßiedetr    LeteteireA  ist  «in  färb- 
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loses  Od,  das  Chlorhydrat  ein  weifses  krystalliniBcheSy  in  Wein- 
geist  lOslicheB  Sals.  Das  Plaiinsalz  scheidet  sich  aus  Weingeist 
als  braunes  zShes  Oel  ab.  Das  Odddoppehak,  (C^B.a)^[R. 
HCl.AuCIs;  krystallisirt  aus  Weingeist  beim  Verdunsten  in 
goldgelben  Blättchen.  Bei  der  Rectification  des  obigen,  in  ▼e^ 
dttnnter  Salzsäure  unlöslichen  basischen  Oeles  ergab  sich  eine 
beträchtliche,  von  360  bis  370^  übergehende  Fraction,  das  7Vt- 
caprylamin,  {C^^^)^^.  Dies  löst  sich  leicht  in  Weingeist  nni 
liefert  in  dieser  Lösung  ein  rothbrannes,  öliges  Chlcraplatkatj 
[(CsHiOsN .  HCl], .  PtCU.  —  AeihylaUcohol  und  Chlcnidnkammo- 
niak  (1  Mol.)  reagiren  schwach  bei  200  bis  220^,  ausgiebig  bei 
260^  auf  einander,  untw  Bildung  von  Mono-,  Di-  und  Triftthyl- 
amin.  Das  reine  Gemisch  der  Chlorhjdrate  dieser  Basen  wurde 
in  gleicher  Weise  wie  bei  den  Versuchen  mit  Bnt}i^ohol  iso- 
lirt  Der  von  100  bis  180^  siedende  Theil  der  Basen  roch  stark 
nach  Pyridin.  —  Chlorzinkammoniak  wirkt  auf  MeAylaOeokd 
schon  bei  200  bis  220^  beträchtlich  ein.  Es  ergaben  sich  pri- 
fnäre$j  secundäres  und  tertiäres  Methylamin. 

M.  Wallach  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  Arbeit 
über  den  KohUnsäureäiher  des  laokydrobenwjIhM  diesen  auch 
durch  Erwärmen  von  Chlorkohlensäureäther  mit  der  Natrium- 
verbindung des  Isohjdrobenzoins  dargestellt,  welche  letztere  aoi 
ätherischer  Lösung  mittdst  Natriumamalgam  zu  erhalten  war, 
und  zwar  in  Gestalt  eines  weiTsen  pulverigen  NiederscUagi 
(neben  dem  wahrscheinlich  ein  isomeres  Isohydrobemwim  sich  bil- 
det :  grofse  glänzende  weifse  Prismen  vom  Schmetzpunkt  124 
bis  125^).  —  In  analoger  Weise  erhält  man  mittelst  der  Natrium- 
verbindung des  Hydrcbenwlns  f  die  übrigens  aus  Benzollösung 
bereitet  werden  mufs,  Koklensäure-HydrobenzoHnäikery  einen  in 
langen  spießigen  Nadeln  krjstallisirenden,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen,  bei  126®  schmelzenden  Körper.  —  Auf  die  Na- 
triumverbindung des  ÄeihylendüeohoU  (direct  mittelst  Natrium 
zu  erhalten)  wirkt  Chlorkohlensäureäther  in  ätherischer  Lösung 
sdbon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  unter  Entstehung  von 


(1)  Ann.  Chem.  •••,  77.  ->  (2)  JB.  f.  ISSS,  ses. 
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AeihftendAohlensäure-Akhjfläther,  CsiUCOOO^OiHft),,  eine  farb- 
lose, leioht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch 
nnd  dem  Siedepunkt  225  bis  227^  Bei  UKngerem  Kochen  zer- 
seüBt  sich  dieselbe  unter  Auftreten  von  Kohlensäureäther.  — 
Audi  einige  zweiwerthige  Phenole  (1)  resp.  ihre  Natriumverbin- 
dungen wurden  von  Ihm  in  i^^rem  Veriialten  gegen  Chloricohlen- 
s&ureäther  untersucht.  Aus  Brenzcatediin  erhielt  Ehr  den  schon 
von  Bender  (1)  beobachteten  Körper  :  Kohlensäure-Breneeate-' 
dkinäther,  C8H4(=O8=)C0,  in  vierseitigen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 118®  und  Siedepunkt  225  bis  230®;  aus  Resorein  femer 
(in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung)  Beaorcindikohlenaäure- 
Aethylather,  C6H4(OC08CsH6)8;  in  Gestalt  eines  fiarblosen  dicken, 
in  Alkohol  und  Aether  Idcht  löslichen  Oeles  vom  Siedepunkt 
298  bis  302®  (unter  200  bis  220  mm  Druck  bei  258  bis  260®). 
Dasselbe  zersetzt  sich  bei  andauerndem  Kochen  unter  Bildung 
von  Monoäihylresorcin  (Siedepunkt  235  bis  240®).  Der  schon 
von  Bender  (2)  erhaltene  Hydrochinondikohlensäure-ÄMhyl- 
äiker,  CeH4(OCOtCtH6)s  (Siedepunkt  310®),  welchen  Dieser  Dt- 
kohleniäurephenylen-Diäthyläther  nannte,  zersetzt  sich  analog  beim 
Kochen  in  ein  bei  245  bis  250®  siedendes  Oel,  der  Hauptsache 
nach  Monoäthylhydrochinon.  Orcin  liefert  Orcindtkoldenaäure- 
Aeikyläiher,  C6Ha[CH8,(OCO,C,H6) J ,  in  Gestalt  eines  dicken, 
bei  310  bis  312®  siedenden  Oeles,  welches  sich  wie  die  obigen 
Aether  bei  anhaltendem  Kochen  zersetzt 

A.  Fölsing  (3)  setzte  die  Untersuchungen  von  £.  Sap- 
per (4)  tLber  die  Einwirkung  der  HalogenwMterstof säuren  auf 
eusammengeseizte  Aether  fort,  indem  Er  die  Einwirkung  von 
Brcmwaeeeretoff  auf  die  Aeiherester  von  Oxyeäuren  der  fetten 
und  der  aromatischen  Reihe  (Olycolsäure  und  SalicyUäure) 
stadirte.  Von  Aetherestem  der  Glycolsäuren  kamen  in  Betracht  je 
der  Methyl'  und  Aethylester  der  Methylo-  und  der  AefhyhglyooU 
säure.  Zu  ihrer  Darstellung  dienten  die  bezüglichen  Ester  der 
Monochloressigsäure,  welche  mit  der  berechneten  Menge  krystalli- 


(1)  Vgl  Bender,  Jb.  f.  1S80,  614.  —   (2)   DaselbBi  —   (8)  Ber.  1S84, 
484.  —  (4)  J&  f.  1882,  689  f. 
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sirien  Natriimudkolioliuti  anter  Atarker  Kflhhing  in  eisw  Yf^met- 
9itoSatmospbäre  zasammeiigebracht  und  spätor  auf  dem  Wasser* 
bade  erwärmt  wmrdea.  Nach  beendeter  Reac^on  leitete  F  0 1- 
sing  Kohlensfture  ein,  setzte  trockenen  Aether  sn  und  firactio- 
nirte  das  Filtrat  Die  Aetherester  der  Saliaylsäare  mit  ump. 
gleichen  Alkylen  lieTsen  sich  bei  100®  im  geschlossenen  Bohre 
ans  trocknem  basisch  salicjls.  Kalium  und  den  Jodalkylen  her- 
stellen. Die  Ester  mit  versdiiedenen  Alkoholradicalen  worden 
aus  den  soeben  erwähnten  Körpern  durch  Verseifen  mit  Kalium- 
hjdrat,  Abscheiden  der  Säure  mit  Salzsäure,  Au&ehmen  dei^ 
selben  mit  absolutem  Alkohol^  Einleiten  von  Salzsäuregas  m 
diese  Xiösung,  Fällen  mit  Wasser  und  fi^gtionirtes  Destüliren 
(zuletzt  im  Vacuum)  gewonnen*  Die  genannten  Aetherester  ab- 
sorbirten  anoh  in  der  Kälte  (Kältemischung)  nur  etwa  ein 
Aeq.  Bromwasserstoff,  welches  langsam  in  der  Kälte,  rasdi 
in  der  Hitze,  unter  Bildung  seines  Aeq.  organischer  Säore^ 
das  Bromid  des  Alkoholradicales  erzeugt  Eß  wird  also  zuerst 
das  in  das  Carboxyl  eingetretene  Alkjl  verdrängt.  Leitet  man 
nun  unter  Erhitzen  von  neuem  Bromwasserstoff  ein,  so  wird 
auch  das  alkoholische  Hydroxjl  hergestellt,  somit  derOxjsäure 
auch  das  zweite  Alkyl  entzogen. 

W.  Fossek  (1)   machte  eine  vorläufige  Mittheilung  tüber 
die  Synthese  zweiwerthiger  Alkohole  durch  Einwirkung;  Ton  alko* 
holischem  Kali  auf  äquimolekulare  Oemenge  von  Isobtdyraldekgd 
mit  anderen  Aldehyden.    Die  Reaction  verläuft  analog  wie  bei 
der  Darstellung    des  Diisoprof^läthylenglycols  (2).     Dieselbeo 
Körper  entstehen  beim  Versetzen   der  gemischten  alkoholischen 
Lösungen  der  Aldehyde  mit  Natriumamalgam«  Sie  sind  sämmtlich 
krystallinisch,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  on- 
zersetzt  deetillirbar.   Das  mit  Aoe^ldehyd  sich  ergebende  Meiiyl' 
üopropyläthylengltfool,    CH|-CH(OH)-CH(OH)-CH(CH,)„  i«t 
bei  Zinmiertemperatur   eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  nahe  bei 
0^  zu  einem  Krystallkuchen  erstarrt  und  bei  204  bis  208^  siedet. 


(1)  Moiutsh.  Cbem.  S^  119;    Wien.  AM.  B«r.  (2.  Abth.)  99,  W-  - 
(2)  JB.  f.  188d,  951. 
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IkOmiyiUbpropyimyhmglycol,  (CH8)«CH--CH»--CH(0H>— OH 
(QH)-CH(CH8)89  aus  iBobutyr-  und  Isovaieraldekyd  erhalten^ 
Inldet  lange,  bei  80  bis  81^  Bchmdzende  Naddn.  l^kenylisopro* 
pyimhyhnglycol,  CgH6--CH(OH)-CH(OH)-CH(CH8)f,  wini  aus 
BenaaUehjd  und  Isobntyraldehjd  gewonnen.  Es  stellt  in  Ben« 
Bol  Utolidiey  bei  81  bis  82^  schmekende  Krystalle  vor.  -^  Eiin 
Gemenge  von  Aceton  und  Isobntyraldehyd  ergiebt  mit  aUcoho«- 
Useber  Kalilösung  geringe  Moigen  eines  bei  94^  schmelzenden^ 
kiTBtallinischen  Körpers. 

D.  Klein  (1)  berichtete  weiter  (2)  ttber  das  Verhalten 
mahratomiger  Alkohole  g^en  Barsät&re  und  Borax,  sowie  ferner 
gegen  Parawolframate,  Dulcit  zeigt  in  gesättigter  Lösung 
gegen  Borax  genau  dasselbe  Verhalten  wie  Mannit  (2).  Pulcit 
an  sich  reagirt  neutral  auf  Lackmus,  Borax  stark  alkalisch,  ein 
geeignetes  Gemisch  beider  (weniger  als  ^1%  Mol.  Borax  auf  1 
Mol.  Dulcit)  stark  sauer.  Gemischte  Lösungen  von  Borax  und 
Dulcit  sind  optisch  inactiv.  Verdünnt  man  eine  sauer  f eagirende 
Dulcit-Boraxlösung  stark  mit  Wasser,  so  wird  sie  neutral.  Para- 
wolframa.  Natrium  bietet  mit  Dulcit  dieselben  Erscheinungen 
wie  mit  Mannit.  Eine  neutral  reagirende,  concentrirte,  wässerige 
Lösung  des  Salzes  wird  durch  Kochen  mit  einer  gesättigten 
Dolcitlösung  stark  sauer.  Die  Blüssigkeit  ist  optisch  inactiv. 
Die  Löslichkeit  des  Dulcits  in  Wasser  wird  sehr  durch  Para- 
wolframate, noch  mehr  durch  Borax  vergröfsert.  Alle  nicht 
condensirten,  polyatotnigen  Alkohole  zeigen  gegen  alle  Diborate 
und  die  löslichen  Parawolframate  das  beschriebene  Verhalten. 
Die  zum  Hervorbringen  der  sauren  Reaction  erforderlichen  Mengen 
der  Alkohole  fallen  mit  dem  Wachsen  der  Atomicität  der  Alko- 
hole. Dabei  findet  für  die  optisch  activen  eine  Steigerung  des 
Rotationsvermögens  statt.  AlkohoUäuren  von  hohem  Moleku- 
largewicht zeigen  ein,  dem  der  polyatomigen  Alkohole  Um- 
lichee  Verhalten,  wenn  sie  hochatomig  sind,  so  z.  B.  die  Schleim- 
aäure.    Mit  BorsäurelÖsungen  geben  die  mehratomigen  Alkohole 


(1)  Compt  rend.  ••,  144.  -7-  (2)  JB^.  t  1878,  517,  1052. 
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dieselbe  Beaction  wie  der  Mannit  (1).  Dabd  spidt  die  Atomicült 
die  gleiche  Bolle  wie  bei  den  Venachen  mit  Borax.  Nadi 
Klein  erklären  sich  die  mitgetheilten  Beobachtungen  dordi  die 
Bildung  von  Aethersänren,  welche  mehr  Alkali  sor  Keatrafi- 
sation  verbraiichen^  als  die  in  Betracht  kommenden  MineralBimr«& 
an  sich.  Die  BarytoBMohe  der  mit  Dolcit  und  Mannit  eriialtenoi 
Körper  sind  nicht  krystallisirbar. 

S.  Prajbjtek  (2)  erhielt  zufolge  einer  vori&ufigen  Hit- 
theilung  aus  dem  durch  Vereinigung  von  Diallyl  mit  unterchlo- 
riger Säure  entstehenden  Diekbrhydrinj  GsHio(OH)tCl8;  unter  der 
Einwirkung  von  Aetakali  ein  Dioxyd  der  Formel  CHt-GH-CSH!r- 

CHs-CH-CHs  als  farblose,  bei  181  bis  IWfi  siedende  Flfissig- 


keit.  Dasselbe  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  HexyUry 
thrü,  C«Hio(OH)^  der  mit  Ball o 's  (3)  Olycerythrin  identisch 
zu  sein  scheint^  mit  Salzsäure  zu  einem  nicht  näher  untersuchten 
Chlorhjdrin.  Aus  Magnesium-  und  Kupfersalzen  fällt  das  Di- 
oxyd die  Oxyde  oder  basischen  Salze  aus. 

O.  Stadler  (4)  untersuchte  das  Verhalten  der  Mercaptam 
gegenDützokörper.  AeÜiylmercaptanxmdDiazobenzohnonosulfosäun 
liefern  in  Gegenwart  von  etwas  verdünnter  Natronlange  und 
unter  Kühlung  mit  Eis  einen  schön  gelben,  voluminösen,  höchst 
unbeständigen  Körper.  Ein  Rest  desselben  scheidet  sich  aus 
dem  Filtrate  in  schönen,  gelben,  kleinen  Nädelchen  aus.  Der 
Körper  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Al- 
kohol. Mit  beiden  Flüssigkeiten  zersetzt  er  sich  schon  in  der 
Kälte.  Beim  Erhitzen  für  sich  verpufft  nur  die  frisch  bereitete 
Substanz  mit  ziemlicher  Heftigkeit.  Wahrscheinlich  ist  die  Va^ 
bindung  ein  Diazokörper  von  der  Formel  C«H4(S0sNa)-N=N-S 
-CfHs,  wozu  auch  die  Resultate  der  Analyse  stimmen.  Mit  Alkohol 
gekocht  ergiebt  das  Product  das  Natriumsale  der  Bulfosäwre 
des  AeAylphenylsulßds,  C6H«(S08Na)-S -CfUs.  —  DiaxobeMoIr 

(1)  JB.  f.  1S7S,  517,  1062.  —  (2)  Ber.  (Ann.)  18S4^  SU.  -  (8) 
JB.  :  PaAmenohemie.  —   (4)  Ber.  1S84,  2075. 
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tJd&rSi  Mefert  ib  wftstferigw  LOsong  mit  Aethylmercaptaii  ein 
in  Aether  lOsUdieS;  leicht  explodirendes  Oel.  Bei  der  Deetilla- 
tion,  bei  wekdMr  hlUifig  Explosion  erfolgte,  ergab  dasselbe 
A€ikyldi$ulfid,  (QiH5)iSi,  und  Aeihflphtnyhulßd,  CeHft-S^Hs. 
S  ta  d  1  e  r  legt  don  Oele  die  Formel  CeHs-Ns-S^CiHs  bei. — Ver- 
suche mit  MeikylfMrcapian  ergaben  ähnliche  Resultate. 

y.  Mejer  (1)  stellte  Untersnohnngen  über  die  Iwmerie  in 
der  Thiophmreihe  an.  In  der  Formel  (2)  S-[-CH->CH-CH« 
CH-]  des  Thiophens,  welche  die  Ebdstenz  je  zweier  isomerer  Mo- 
nod&rivaU  Toraossagt,  erhalten  die  dem  Schwefel  benadibarten 
Steflen  die  Bezeichnung  a^  während  die  entfernteren  mit  fi  be- 
nannt w^en.  Es  läfet  sich  durch  Sulfonirung  des  Dibr(mAuh 
pkmi9  C4^%BtS  (3)  dessen  Monosulfosäure  04HBrgS(S08H) 
imd  ans  dieser  mittebt  Natriumamalgams  eine  von  der  seither 
bekannten  (4)  yerschiedene  Tkiophenmonosulfasäure,  CiHsS 
(SOsH),  erhalten.  J.  Langer  (5)  hat  die  Darstellung  dieser 
Sfture  und  aus  ihr  gewonnene  Derivate  näher  beschrieben.  Das 
Dibromthiophen  vermag  auch  eine  Duulfoeäure,  C4SBr8(S08H)f, 
sn  geb^i,  die  ein  sehr  beständiges,  schOn  krystallisirendes  An- 
hydrid C^Br8-[-S0r-0-S0|-],  liefert.  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, da(s  die  Säure  die  Sulfogruppen  an  benachbarten  Eohlen- 
stoffirtomra,  also  in  den  /{-Stellen  enthalte,  dals  sie  :  S^-^CBr^ 
C(S0sH)-C(S08HH:!Br-]  Bei.,  Die  andere  bekannte  (4)  Mono- 
aolfosäore  bezeichnet  Mejer  mit  a-.  Die  neuerdings  auf 
Mejer's  Veranlassung  dargestellte,  noch  nicht  beschriebene 
a-(p*)  Modification  der  Thiaphendisulfosäure  ergab  bisher  in 
keiner  Weise  ein  Anhydrid.  Der  Verlauf  der  besprochenen 
Beactionen  ist  ebenso  glatt,  wie  in  der  aromatischen  Reihe. 

Nach  Demselben  (6)  gelingt  es  bei  der  Darstellung  des 
TkiopheM  (7)  aus  Tkeerbetutol  leicht,  direct  ein  reines  Präparat 
ra  enielen,  wenn  man  die  zum  Ausschütteln  des  Benzols  die- 
nende Säuremenge  beschränkt    Als  geeignete  Vorschrift  ergab 


(1)  Ber.  18H  l^S« — W  «^  '•  1^^»  8^»  1770.—  (d)  DMelbst»  1770; 
ja  8.  914.  —  (4)  J&  f.  lees,  1771.  —  (5)  Disfler  JB.  :  SntfotSareii. 
—  (6)  Ber.  ISH  3641.  ^  (7)  JB.  f.  1888,  860,  1769. 
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sieh  die  folgeüdd  :  400  kg  reixm,  inBorhafi)  Vi  Orsdes  destüli- 
rende»  Theerbenzol  werden  2  Stunden  niit  16  kg  ooncentrirter 
Sohwefelsäiire  geschtttt^t,  die  abgesogelie  Bchwane  Sänreschiol^ 
wird  in  üblicher  Weise  auf  Bleisaht  yerarbeitety  dieses  mit  CUor- 
anunoninm  destillirt  und  das  erhaltene  Thiophea  mndestilfirt 

L.  Weit  SB  (1)  Teri^ffentliohte  :  Beüräge  eur  Kenntnifs  der 
Thiaphmgruppe.  Er  beschreibt  eingehend  {2)  das  Verfiüiren 
znr  Abscheidung  der  Thiophms  aus  dem  TkeerheneoL  Handsls^ 
benzol  und  auch  solches  Theerbenzol,  welches  nie  mit  eiaer 
Säure  in  Contact  kam,  enthalten  beide  nur  0,15  bis  0^  Pioc 
Thiophen.  —  Leitet  man  durch  rohes  Thiophen  etwa  1  Stande 
lang  feuchtes  Chlorgas  in  lebhaftem  Strome  und  rectificirt  nadi 
dem  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge,  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  dem  Trocknen^  so  resultiren  an&er  unverfinderteB 
Bensol  und  Thiophen  eine  bei  130  und  eine  bei  170^  (uBOorr.) 
siedende  Fraotioo,  beide  den  Chlorbenxolen  ähnlich  rieoheodo^ 
stark  lichtibrechende  Flüssigkeiten  bildend.  Die  erstere  war 
Monoohlorikiophenf  CJS^Oä^  die  andere  Dtohlarthiop/tmif  CiAi 
Cl^S.  Die  Indoph^oinreaction  gaben  sie  sehr  schön  (3).  *-  Be- 
huf» DarateUuag  von  TMrachlorthiapken^  CiCUS,  wird  durck 
Dibromthiophen  (2)  unter  Eiskühlnng  Chlorgas  gelltet,  his  allei 
Brom  vertrieben  ist,  das  Product  längpere  2ieit  mit  aUcohoKsoher 
EovlUdsung  gekocht,  gewaschen  und  nach  dem  Eichen  in  ühe^ 
rischer  Lösung  mit  Thierkohle  destillirt  Das:  Uebergogaageoe 
erstarrt  zu  schönen  langen  Nadeln,  die  denen  des  Tetrahrom* 
derivates  (4)  ähneln  und  nach  einmaligem  UmkryslaUisiren  aas 
verdünntem  Alkohol  bei  36^  sohmelzeii. —  Derselbe  antersnehfee 
auch  eingehend  die  THopkenmonimulfo^urt  (&),  die  Er  in  dtr 
von  Meyer  (6)  für  die  Darstellung  des  reinen.  Thiophens  an- 
gegebenen Weise  bereitete.  Die  Säure  ist  hj^^roskopisoh  und 
reagirt  stark  sauer.  Ihr  dqarch  Zerleigui^  des  BleisahMs  mit 
kohlens.  Natrium  und  Wasser  dargeBteUtea  NtUrimt^tmh,  GtHtS 
(SOgNa) .  1  HtO,  krystaUisirt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in 


(1)  Bw,  lasi,  792.  —  (8)  JB..  f.  isea,  nm  ^  (S)  v^  jb.  t  issi, 

S61,  1770.  —  (4)  DaseHüt,,  1^771.  ,r-  ifi).  J9l  L  tßSA,  861»  l^n. 
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ireiben  glSosenden  BfeLttdieiu  Dm  B^BtymMtd»j  (C4H8S(SOtf)]s 
Ba.aHtO,  krTSt&llisirt  in  leicht  lOsliohen  Warzen,  das  Billm' 
mle,  C4]^dOftAg.);dH,0,  in  we^en,  am  licht  sich  bald 
achwinsenden  BIftttchen.  Das  Bletaak,  [C4H3S(S08)]sPb ;  HtO 
ist  kamn  krj^staDisisoh,  in  Wasser  leicht  lOsUch  und  stark  hy- 
groakopiseh.  Das  CalcümMlB,  [04H8S(S03)}ftCa .  x  HtO,  schddet 
sich  ans  Wasser  in  schönen  weilsen,  in  Wasser  leiehi  löslichen 
Btottchen  ans.  TkiapheMulfoehlorid  (X),  CMS{BO%CA)y  erfatit 
man  in  fiurt  iJieoretischer  Aosbente  dxxnAk  Veireiben  des  Natri- 
mnaalzes  mit  ein  Viertel  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Phos- 
phorddorid;  bis  die  Masse  flüssig  geworden^  fast  völliges  Verjagen 
des  Phosphoroxjchlorids,  Eintragen  des  Rückstandes  in  Eiswasser, 
Erirahffen  mit  Aether,  Kochen  dieses  AnsEnges  mit  ThierkoUe 
nnd  Verjagen  des  Aethers.  Es  riecht  wie  Bensolsnlfochlorid 
und  siedet  nnter  Zersetzung  oberhalb  200^.  Das  erhaltene  flüs- 
sige Thioi^iensidfochlorid  sdbied  bei  liagerem  Stehen  in  nied- 
riger Temperatur  einmal  schöne,  bei  28^  sofamelaende  und  im- 
aetaetet  siedende  und  sufaümirende  Krystalle  ab,  die  in  Wasser 
tmlOsIieh  waren  und  die  Zusammensetzung  des  Snlfochlorids 
zeigten.  Das  Thiöph^MuIfommddil),  CJISiSO^NSi) ,  ergiebt, 
in  alkoholisdier  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Silbemitrat 
▼ereetzt,  auf  vorsichügen  Ammoniakzusatz  das  ßüb&rsulB  CiHaB 
(BO^HAg)  des  8ulföafnüls8  in  weifiien,  perlmutterglftnzenden 
Sdiuppen.  Um  Tkiophmmdfoanilid,  C4H8S(SO^NHG6H8),  dar- 
zustellen, wird  das  SulfocUorid  mit  2TUn.  Anüin  einige  Stun- 
den stehen  lassen,  die  Masse  mit  Aether  extrahirt  und  aus  ver- 
dfknntem  Alkohol  undorystallinrt.  Es  ei^eben  sidi  schöne,  bei 
96^  sdnnelzende,  nicht  snblimirbare  Nadeln.  Der  AethyläAmr 
OifisSCSO^CtHft)  der  THaphmmonoeulfosämre  entsteht  beim 
Stehenlassen  von  frisch  bereitetem  Natriumflthjlat  Mit  der  be- 
reehneten  Menge  llaaophensulfbchlarid.  Der  AedierausBug  des 
mit  Wasser  behand^ten  Bohproduetes  hinterHels  nach  dem 
IVocknen  den  Körper  als  gelblidies,  schwach  weinart%  riechen- 
des Oel.  ^  Xhä  Tkü>pk4nmanomtlfiH8äure,  CiHsSCSOfH),  darzu- 

(1)  ja  fi  leaa,  sl^ivH^i. 
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stdlai^  reducirt  man  eine  Lösung  von  Thiophensnlfocfalimd  ia 
mehreren  Vol.  Alkohol  mit  Zinkstaub  unter  AbkUhlnngy  wSsclit 
den  sich  ergebenden  Brei  mit  Wasser^  bdiandelt  den  RttdLBtaad 
mit  verdünnter  Natronlauge,  dampft  das  Filtrat  stai^  ein,  ver- 
setzt es  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  und  nimmt  mit  Aether  auf. 
Dieser  hinterlä&t  beim  Verdunsten  die  Sulfinsänre  als  ein  gelb- 
lidies,  stark  sauer  reagirendes  und  im  Vaeuum  üb^  Schwefel- 
säure zu  schönen  Nadeln  erstarrendes  Oel.  Die  in  Wssaer,* 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure  schmilzt  bei  67^  and 
giebt  sdir  schön  die  Indopheninreaotion.  Sie  ist  sehr  unbestSa- 
dig  und  lälst  sich  nicht  umkrjstallisiren.  Das  SäberMok,  ge- 
trocknet :  C4H|S(S0sAg),  ist  ein  weifser  krystallinischer  Körper, 
dBA  Baryufnaale,  [C4H8S(SOs)]tBa.2HsO,  blätt^rig-kiystalliniach, 
in  Wasser  Idoht  löslich.  Das  Zinksalz^  [CAHsS(SOs)]tZn.3H(0; 
bildet  weifse,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen.  Die 
beschriebenen  Thiophenderivate  ähneln  sehr  den  entspredienden 
Benzolabkömmlingen. 

A.  Peter  (1)  hat  Condensationsproducte  des  TUapkmuwü 
Aldehyden,  MethyUU  und  BmmßaOcohol  dargestdlt  —  Löst  man 
10  g  Chlotal  und  23  g  Rohthiophen  (annähernd  gldche  Theik 
Benzol  und  Thiophen  enthaltend)  in  300  g  Eisessig ,  setzt  der 
Lösung  unter  guter  Kühlung  1  Vol.  wies  (Jemisohes  gleieher 
Theile  Eisessig  und  concentrirter  Schwefdsäure  tropfenweise 
und  schlieislicb  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  bis  die  Tkie- 
phenreaction  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  nicht  mehr  eintritt 
so  entsteht  DühÜnyUricAloräthän,  C(V-Cfl«(C4HaS)t  (2).  & 
seiner  Abscheidung  wird  in  Wasser  gegossen^  mit  liigroin  iv- 
geschttttelty  der  Auszug  mit  kohlens.  Natriumlösimg  gewasches, 
mit  Thierkohle  entftrbt  und  theilwdse  abdestiUirt  Es  soheidet 
sich  alsd^mn  der  Körper  in  tafelförmigen  KrjstaUen  aus,  die 
leicht  in  Aether,  Ligroin,  Schwefdkohlenstoff  und  heilsem,  sdiver 
in  kaltem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  760  schmdzen.  Ifö 
Schwefelsäure  und  Isatin  erhitzt  giebt  es  eine  schöne,  iateoeiY^ . 
viol^trothe  Färbung.    Die  obige  mit  Ligroüi  ereohi^pfte 

(1)  Ber.  1S84,  1841.  -  (2)  JB.  t  188$,  S5t  (TMephmMorti^^ 
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rige  Losung  enthielt  in  reichlicher  Menge  eine  Sulfosäure,  deren 
Bhiaalz  bdm  ErwSrmen  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine 
bkne  ¥%4>img  gab.  Daraas  erklärt  sich  die  geringe  Ausbeute 
(höchstens  90  Proe.)  an  Dithi^njltrichloräthan.  —  Dühünyldi- 
^hräikylm,  CClt*«C(C4H8S)t ,  wird  durch  Kochen  des  vorigen 
Körpers  mit  Alkohol  und  Kaliumhjdrat  (IV4  Mol.)  oder  besser 
Cyankalium  erhalten.  Zur  Reindarstellung  des  Körpers  veijagt 
man  den  Alkohol  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Die  Ver^ 
bindung  geht  dann  als  wasserfaelles  Oel  über.,  das  mit  Isatm 
und  Sehwefdsäure  in  der  Kälte  eine  violettblaue,  in  der  Hitze 
eine  mehr  rOthliche  Färbung  liefert.  Concentrirte  Schwefelsäm^ 
allein  verharzt  den  Körper.  —  EexahromdühiinyUncJihräikan^ 
Cdr-CH^CiBrsS)« ,  entsteht  bdm  Erhitzen  von  Dithifojltri- 
chloräthan,  ohne  oder  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff, 
mit  Brom,  bis  kein  Kromwasserstoff  mehr  entweicht.  Der  ent- 
stehende braune  Sjrup,  dessen  Oeruch  heftig  zu  Thränen  reizt, 
krjztallisirt  bei  längerem  Stehen  theOweiBe.  Die  Krystalle 
liefern  beim  Umldsen  mit  Alkohol  ein  krjstallinisches  weifses 
Pulver,  das  mit  Isatin  und  Schwefdsäure  keine  Farbenreaction 
giebt.  Es  wird  schwer  vom  Alkohol,  leicht  von  Aether  und 
Chloroform  aufgenommen  und  schmilzt  bei  176^.  —  Bromal  und 
Thiopfaen  erzeugen  bei  analogem  Verfahrem  wie  init  Chloral  das 
in  kleinen  Pyramiden  krjstallisirende  DithÜnyliribromiUkan, 
CBr8-€!H«(C4HsS)9,  vom  Schmekpunkt  101  bis  102^.  Es  ver- 
hSh  sich  ganz  gleich  dem  entsprechenden  Chlorderivate  und 
reenhirt  in  der  gleichen  Ausbeute.  —  DühÜnyldtbromiUhylen, 
CBrs'-O-'CCiHsS)!,  entsteht  entsprechend  dem  gechlorten  KOiper 
und  verhält  sich  wie  dieser.  Es  ist  ein  farbloses  Oel.  —  Werden 
2  g  Methylal  und  9  g  Rohthiophen  in  60  g  Eisessig  gelöst  und 
langsam  20  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Eisessig  und 
Schwefelsäure  hinzutropfen  lassen,  so  entsteht  Dühünylmethany 
CHtCCiHsS)!,  in  einer  Ausbeute  unter  10  Proc.  Man  giefirt  in 
Wasser,  eztrahirt  mit  Aether,  wäscht  den  Auszug  mit  Alkali 
und  destOHrt  seinen  Verdunstungsrückstand  mit  Wasserdampf. 
Das  Destillat  giebt  an  Aether  ein  wie  Diphenjlmethan  sehr 
angenehm  nach  Orangen  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  267® 
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ab.     Mit  Isatin   und  SohwefelsSure   ei^bt    da  «dum  ii  k 
Kälte  Bothffirbang ,  mit  oonoentrirter  Sohwefekivro  alMi  t 
sammengebraoht  verfaartt  es  sofort     Bnachende  SslpeMv 
zersetzt  den  Körper  sehr  hefüg.    IneiiMmFaUeselstediithpl 
Destillat  in  gazui  geringer  Menge  spiels%e^  bei  43^  scbnebak 
KrjstaUe  ab.  —   PkenyÜhOnylmsthan,   CH^OaHsS,  CJi%\  « 
sieht^  wenn  man  5  g  Benzylalkohoi  nnd  6  g  reines,  mit  jaI 
gleichen  Vol.  Ligroin  verdünntes  Thiophen   in  100  g  Bmbi' 
löst,   daza   das   gleiche  VoL  eines  Gemisches   gleioher  Tbk 
Schwefelsäm'e  und  £&essig  und  darauf  SchwefelsSnre  setit,bl 
die  Thiopbenreaction  verschwindet.  Das  wie  das  Torige  g^nbafi 
Product  ist  ein  bei  265^  (corrig.)  siedendes  Oel  von  ssb  fr 
genehmem  Fruchtgeruch)  das  mit  Isatia  und  Schwefdsim  ackftj 
in  der  Kälte  eine  rothe  Farbe  ergiebt.    Mit  Schwefekäore  n>^ 
harzt  es  schwerer  als  der  vorige  Körper,    rasch  dagegen  ^ 
rauchender  Salpetersäure. 

NachV.Mejer  und  G.D7sea(l)  wird  das  Thicphmi/iA 
Jod  und  Jodsäure  oder  besser  Jod  und  Quecksilberozyd  icb« 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in   seine  JodeulmtüuiioniprQiMfi 
verwandelt,  während  Benzol  dieser  Umsetzung  erst  in  hObenr 
Temperatur  unterliegt.    Es   läfst  sich  daher  ans  benzolhsltipB 
Rohthiophen  leicht  reines  Jodthiopben  gewinnen.    fiän£sch  ote 
mehrfEkch  jodirtes  Product  ergiebt  sich  je  nach  den  VersiM^ 
bedingungen.  Um  Mcnojodthiophem^  O4HSJS,  za  i^ewinnea,  w- 
0etzt   man  ein  Gemisch  von  50  g  Bohthiophen  (50  bis  60p(^ 
centig)  und  75  g  Jod  sofort,   aber  nach  und  nach,   and  «bi 
abzukühlen,  mit  gelbem  Quecksilberoxjd,   bis  alles  Jod  geUi^ 
ist,  filtrirt,  wäscht  mit  Aether  nach   und  reotifieirt  die  JJkmf 
nach  Verjagen  des  Aethers.    Diis  reine  Jodthiophen  bildel  ei& 
bei  182^  (uncorr.)  eiedendee,  dem  Jodbenzol  völlig  i^chendtf 
Oel.  Unter  Anwendung  entsprechender  Mengen  Jod  und  Qaeek* 
silberoxjd  entsteht  nachG.  D7Son(2)  in  ganz  analoger  Weiie 
das  schön  krystalUsirende,  wei&e  Difodihiopken^  CJS^^^  voa 
Sdmielzpuakt  40,5^.    Jod  aUein  reagirt  auf  Thiophen  in  tief 

(1)  Bar.  16S4^  16i6.  —  <t)  DssUbsl  (S)« 
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mgrei^iiider  Weise,  xmä  zwaer  schon  bei  g^wOhnlioher  Tempe- 
imtor,  anter  Sohwefdwasserstoflenttnndm^  und  Veriianrang. 

Nach  V.  Meyer  und  O.  Stadler  (1)  IftAt  sich  die  Ni- 
trinmg  des  Thiophtna  nur  durch  Einleiten  ehies  mäib^en  Stro- 
mes von  mit  Thiophendampf  gesättigter  Luft  in  kiJte  rothe 
rauchende  Saipetersfture  ausführ^i.  Man  gieftt  nadi  mehreren 
Stunden  in  Wasser,  trennt  das  schwere  Oel  von  der  wässerigen 
Sdiidity  zieht  leiztere  mit  Aethw  aus^  wäscht  den  Extract  mh 
Wasser  «md  sdiwaober  Natronlaiuge,  veijagt  den  Aether  und 
destÜBt  das  so  und  das  gleich  anfangs  erhaltene  Od  mit  Was** 
serdampf  unter  wiederholtem  Wechseln  der  Vorlage.  Es  geht 
▼orwiegend  M^ndmtfoMopken,  G4^n^0^0t),  über,  das  sich  aus 
dem  Destillate  tbeik  direct  ausscheidet,  theils  ihm  mit  Aether 
entiogen  werden  kann.  Nach  dem  Erstarren  wird  es  abgeprefrt 
und  einmal  rectificirt,  um  rein  erhalt^i  au  werden.  Dinitro^ 
Mophrn^  C4H«8(NOt)ti  hinterUeibt  im  Rückstände  von  dar  De* 
stiUatmi  mit  Wasserdampf.  Die  Trennung  der  beiden  Nitro* 
kOrper  gelingt  auch  durch  einfache  fractionirte  Destillation  des 
BohOles.  Ein  geschmolBenes  Gemisch  der  beiden  Nitrokörper 
eratarrt  nicht  wieder.  Das  Monomtrothiophen  ähnelt  täuschend 
deai  p-NitrotdaoL  Es  riecht  wie  Bittermandelöl,  siedet  bei 
224  bis  226^  (coir.)  und  schmilzt  bei  44?.  Alkalien  lösen  es 
nickt,  wtthrend  rauehaide  Salpetersinre  es  glatt  in  Dinitrothio« 
phea  verwandelt  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gdben,  bei 
52^  sehmekenden  BULtlohen ,  dte  von  heifsem  Wasser  ziemlioh 
laicht  aufgenommen,  von  Alkalien  unter  Rothfibrbung  alhnähliok 
aersetet  werden.  Mit  Wasserdampf  ist  der  EOrper  eiwas  flücb* 
tig.  Er  siedet  bei  etwa  290^  (2),  wobei  nur  schwadie  Zer* 
Setzung  erfolgt.  Zinn  und  Salzsäure  greifen  ihn  eehr  energisch 
am.  Ndien  diesem  Körper  entsteht  noch  ein  zweites,  mit  Was* 
zndampf  etwas  leiditer  flüchtiges,  bei  75  bis  76^  schmelzendes 
«■d  in  Nadeln  kryataUisireades  DifdtnAu^mi. 


(1)  Bar.  1884,  3648.—  (2)  Dm  m-Diokrobimol  siodet  nscli  Deiuialben 
onsenetst  bei  297*  (corr.). 
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Denselben  (1)  gdang  es  s^ther  nicht  die  von  Smen  (2) 
dargestellten  Nitroderivate  des  Tkiophsns  su  amidiren^  obwohl 
die  verschiedensten  Reductionsmittel  versacht  wurden.  Es  trat 
stets  tiefer  ^greifende  Zerseteung,  suweikn  unter  Schwefel- 
wasserstoffentbindung ein. 

Dieselb  en  (3)  beschrieben  in  einer  :  ^^Zur  KentUmü  der 
Thiophengrtsppe^  betitelten  Abhandlung  einige  Farbenreaetionen 
des  Mono-  und  Dinürobemola  und  •  thiophenä  (4).  Mofumürotkiopl^ 
fiirbt  sich  am  Lichte  rasch  roth  und  lOst  sich  in  heifsen  AlkaU- 
laugen  mit  tief  braunroth^  Farbe.  Seinis  BulfoBäure  entsteht 
beim  LCsen  des  Nitrokörpers  in .  rauchender  Schwefebäure.  Sie 
ist  gut  charakterisirt  und  die  Salze,  namendich  das  KaUttmr 
und  das  Ammoniumsah  krystallisiren  sehr  sch(kL  Bei  der  Bedoe* 
tion  der  Sulfosäure  mit  Schwefelammohium  trat  ssunädist  dne 
fuchsinrothe  Färbung  ein.  Ddnürothiophen  VieSert  in  alkoho- 
lischer  Losung  auf  Zusats  eines  Tropfens  (nicht  mehr)  Eali- 
Idsung  eine  dunkelrothe  Lösung.  Alkalien  und  Säuren  bringoi 
die  Farbe  zmn  Verschwinden ,  doch  tritt  diese  beim  Neatrali- 
siren  wieder  auf.  Aether  fallt  den  FarhBi^  —  ein  KiMwmeelM 
—  als  dunkelviolettrothen  Fimifs  aus,  den  Alkohol  wieder  Uat. 
Das  aus  dem  Kalinmsalz  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  geftflte 
Bübersale  ist  ein  schön  rothbraunes,  explosives  Pulver,  aus  dem 
Sabssäure  Dinitrothiophen  znrückbildet  —  KäoflidieSy  in  ABlo- 
hol  gelöstes  Mono-  und  Dinürobeneol  geben  mit  einem  Tropfen 
Kalilauge  dieselbe  Reaction,  die  auf  einen  Ghdialt  jener  Körper 
an  Dinürothiophen  zurückzuführen  ist,  denn  die  aus  thiophen- 
freiem  (inactivem)  Benzol  bereiteten  Nitrobenzole  zeigen  die 
Erscheinung  nicht. 

H.  Kreis  (5)  berichtete  über  die  Nitrirung  dnig^  TUo- 
phenderivate.  Thiophen  und  seine  Eomdegen  (6)  werden  beim 
Ertragen  in-  starke  Salpetersäure ,  oft  unter  ezplosionsaortigen 
Erscheinungen,  sofort  durch  Oxydation  zeratört  (7).    Die  Bar 


(1)  Ber.  1884,  2778.  —  (3)  Dieser  JB.  S.  919.  —  (8)  Ber.  1884,  8778. 
—  (4)  Dieser  JB.  8.  919.  —  (5)  Ber.  1884,  2078.  —  (6)  Dieser  JB.  8.  921 
(7)  Daselbst  8.  919. 
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log^nderiwie  des  Thiophens  lassen  sich  indessen  unter  Ein« 
halten  einiger  Vorsichtsmafsregeln  in  Nitroproducte  ttb^rfUhren. 
Monojodihiapken  (1)  wird  zwar  schon  bei  gewGhnUdier  T^npe- 
rator  dnroh  viel  Salpetersftore,  wie  das  Thiophen  Belbst;  zerstört, 
doch  gelingt  die  Nitrinmg  bei  tropfenwdsem  Zosatse  der  Sal- 
petersSnre  unter  continairlichem  Schütteln  und  unter  Vermei- 
dmg  starker  Selbsterhitzung.  Veranla&t  ein  wdterer  Zusatz 
der  Sftnre  keine  Erwämumg  mehr,  so  gielst  num  in  Wasser, 
preftt  die  aus£ftllende  feste  Masse  nach  dem  Waschen  ans  und 
bystalUsirt  sie  aus  Alkohol  unter  Anwendung  Tdn  Thi^iLohle 
nni.  Die  erhaltenen  oitronengelben,  diamantglänzenden  Prismen 
des  Manojodmonanürothiaphens ,  C4HsSJ(N0v),  schmelzen  bei 
74^.  —  Dibromthiopkm,  CtHfBrtS  (2),  zersetzt  sich  stark  schon 
mit  wenig  Salpeters&ure,  doch  gelingt  die  Nitrirung  durch 
tropiSonweiBes  Eintrag«!  von  Salpetersäure  ohne  Kühlung  in 
ein  Gemisch  des  Dibromids  mit  ö  Vol.  concentrirter  Schwefel- 
sture.  Der  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte  Nitro- 
kOrper  wird  wie  der  yorige  gereinigt  Das  erhaltene  Dtbrom" 
dSmürcAiophm ,  C4SBrs(N0s)t ,  erseheint  aus  Alkohol  in  h^- 
gelben,  bei  134^  schmelzenden  Erystallen,  die  sich  leicht  in 
heÜsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösen. 

R.  Nahnsen  (3)  gewann  beim  Durchleiten  von  Thiophm 
dnroh  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  DMi9ttjfl,  {G^Sh,  in 
baachränkter  Menge.  Dassdbe  wurde  durch  Destillation  des 
Bohproduots  mit  Wasserdampf  und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
oderlSsessig  in  weiften,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
83^  erhalten,  die  bei  266®  (corr.)  sieden.  Concentrirte  Schwefelsäure 
Itet  es  zu  einer  rothbraunen,  tiefgrün  fluorescirenden  Flüssig- 
keit, die  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  Isatin  eine  schön 
Tiolettblaue  Lösung  ergiebt  Bei  einstündigem  &faitzen  des 
Ditlnänyls  sut  20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  DMünylmonostdfaaäurß,  CgHsSflCSOtH), 
deren  Bmyumsalz,  (C8H«S9SOs)sBa,  sidi  aus  Wasser  ak  gdb- 


<1)  Di6Mr  JB.  &  918.  —   (8)   JB.  f.  ISSS,  1770.  —   (S)  Ber.  1884,  789, 
8197. 
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Imitne,  kryataUiiiisolie,  bjgrotkopmohe  Mai06  aniBcheidet  Das 
Kalüimsuh  ist  Berflieftlicb  und  liefert,  mit  Sdmiak  destillirty 
wieder  Dithi^yL  PerhramdManyl ,  (CiBrsS)« ,  entsteht  dndi 
mehrstündiges  E^rhitzen  von  Dithitayl  in  IXsessiglOsnng  imt 
überschüssigem  Brom.  Es  wird  durch  UmkrystaUisiren  dss 
zuTor  mit  viel  Alkohol  ausgekochten  Bohprodactes  ans  heifrem 
Benaol  in  kleinen,  bei  055^.  (oncorr.)  sohmelienden,  sehrsdiwer 
in  heifsem  Alkdiol  und  kaltem  Benael|  kidit  in  kocbendsra 
Benzol  löslidben  Nadeln  erhalten«.  Beim  Leiten  von  Bokthiopheo 
(benz(rfhaltig)  dordi  ein  sehr  schwach  glühendes  Bohr  entst^ 
dem  Anschein  nach  ein  Gemisch  von  Diphenyl,  Dithiäiyl  und 
Pkenylikiaphen,  CJßL^-OAS. 

y.  Meyer  und  R  Kreis  (1)  stellten  J7o«i0A)s»  ^^  ^^^^ 
phenB  dar,  wobei  das  MonojodAüphen ,  CiHgJS  (2),  als  Ans- 
gangsmaterial  diente.  Um  Aeikglthtophmy  C4H«8(GtHs),  n  ge« 
winnen,  wurde  ganz  entsprechend  wie  bei  der  DanlteDung  des 
Aethylbenaok  (3)  aus  Brombensol,  Bromäthyl  und  Natrium  Ter- 
fahren  und  kamen  zur  Anwendung  :  20  g  Jödthiophen ,  K)|4  g 
Bromäthyl  und  10  g  Natrium.  Das  Aethylthiophen  ist  ein  farb- 
loses,  bei  139  bis  134^  (com)  siedendes,  stark  das  Licht  bre- 
chendes, wie  Aethylbenzol  riechendes  Od.  Ed  zeigt  sehr  sdiön 
die  Laubenheimer'8che(4)Reaction,  die  aber,  wie  l>ei  den 
reinen  Thioph&n^n  überhaupl,  nur  in  sehr  stark  verdünnter 
Lösung  und  mit  ganz  wenig  SabetMia  geUagt,  indem  im  an- 
deren Falle  Bräunung  erfolgt  Das  spec.  Gewicht  des  Aethyl* 
thiophens  ist  0,d90  bei  2^,  bezogen  auf  Wasser  von  g^eksr 
Temperatur.  —  Narmalsi  Propylikiopkm  >  C!4HsS(CtHf ) ,  wurde 
in  gleicher  Weise  wie  die  Aethylverbindung  aus  25  g  Jedthio- 
phen ,  20  g  normalem  Propylbromid  und  10  g  Natrium  daig»- 
stellt.  Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes ,  von  157,5  bis 
150,5®  (oorr.)  siedendes  Oel,  wekbes  gteichfalb  die  Laabea* 
heimer'sehe  Beaotion  zeigt  Das  spec.  Ghewicht  isl^  anfWas» 
ser   veoi  derselben  Temperatur  beacgea,  bei  W  «s  4^4  — 


(1)  Ben  1S84,  166S.  *>   (3)  DieMr  JB.  8.  918.  --  (•)  JB.  IL  1654,  519; 
f.  1866,  650.  —  (4)  JB.  f.  1876,  603. 
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ihmahß  BuijfkküfUn^  0«H,8(C|H«),  wM  ^enao  nadi  de^ 
nltmliofaen  Vorschrift  wie  der  vorige 'Körper  bereitet.  Daaieibe 
hüdet  ein  farUOBed ,  aroibAtifteh  ri^ohend^^  bei  181  bis  182» 
(<MY.)  siedendee OeL  Bei  der  Laubenheimer'achetiReaotion 
giebt  es  ei&eii  blaaeren  FarhHoß  ah  die  niedrigeren  HomoltgeDy 
wekhe  einen  mehr  roihviolett  flUrbenden  KOrper  liefern.  Das 
speo.  Qewieht  des  Butjlthiophekis  ist  bei  190c=0,9&7,  aaf  Wasser 
von  gletehelr  Temperatii^  beeogte.  ^—  Die  Synthese  des  UMyl* 
tkiaphens,  C4HtS(CHs),  verläuft  in  gleioher  Weise,  trat*  viel  kag-^ 
samer,  als  die  der  htiieren  Homologeit  Es  gleicht  vVllig  dem 
ans  Theer  eriialtenen  (1)  und  siedet  bei  110  bis  112^(uiieerr.). 
—  Die  8iedeieiB|>eraturen  der  erwähnten  Alkylderivate  des 
Thiophens  etimmen  mit  dcoien  der  conrespondirendeD  Beasol^ 
abkOmmlinge  sehr  nahe  ttberein. 

Dieselben  (2)  haben  den  schon  im  vorigen  Jahre  (3)  er* 
wähnten  Begleiter  des  TheerMuoü,  das  TUaiölm  (Meikykkid^ 
phem)  jetet  isoUrt  Wedlsr  in  der  fibr  dasThiophen  angegebeiien 
Weise  noch  atoch  dsurch  Rectifioation  lieb  sich'dassdbe  vom 
Tolnol  trennen,  indem  im  ersieran  Falle  totale  Zerstömiq^  em^ 
teat  Die  Trennung  gelang  sdiliefelidi  durch  Bdnndlang  des 
Bohtolnols  mit  Jod  mid  Jodsänre  oder  Jod  and  Qvecksilberexyd  in 
dar  Kälte,  wodurch  naeh  V.  Mejer  mid  Dyson's  (4)  Erfah- 
rügen  Thiophen  und  seine  Hamolcgm  in  JodmABtütMmsprodnata 
nnigewimdelt  werden,  während  die  KoUenwoBsentoßB  der  BmmoU 
r0ih$  diese  Uotteteuag  erst  in  hoher  Temperatur  erfahren.  Zu  dem 
Ende  wurden  100  g  Bohöl  und  37  g  Jod  aUmählieh  mit  40  g 
gelbem  Quecksilberoxyd  versetzt,  nach  Verschwinden  des  Jods 
das  Ptodaot  dnreh  Al^ieiiien  und  Eattrahiren  mit  Aether  vom 
JodqiSdokulber  getrennt  und  dss  Tolnol  abdestillirt.  Da  bei 
180^  sieh  der  Eolbeninfaalt  dMilweise  sersetzte,  so  wurde  hier 
auf  die  BeindarsteUung  des  Jodthütolms  verzichtet  und  der 
Rttckstand  (22  g)  mit  Natrium  (10  g)  und  Alkohol  vorsichtig 
redudrt,  unter  jeweiliger  Verflüssigung  der  Masse  durch  wenig 


(1)  JB.  t  ISSS,  S6I ;  siehe  die  folgeade  Abkaadliuig.  -^  (f)  Ber.  tSS4» 
787.  —  (8)  JB.  f.  1888,  861,  1771.  —  (4)  DliierilB.  Bw  818. 
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Wasser.  Das  dnroh  Wasser  abgeschiedene  und  getrocknete 
Prodnot  lieferte  bei  der  Reetification  das  bei  113^  (oorr.)  sie- 
dende^  farblose ,  nicht  stark  riech^ide,  leicht  bewegliche  Thio- 
tolen,  CsHeS ,  dessen  spec.  G-ewicht ,  anf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  bezogen  ^  bei  18®  as  1,0194  ist.  Das  Dibromikio' 
toten  (Dünrofnm4Ayhhtoph0n)  ( 1 )  geht  bei  der  Behandlung  mit  über- 
schüssigem Brom  in  der  Kälte  leicht  in  das  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  74*  krystallisirende  TrAram- 
thiotölen,  Ofir^GH^),  über. 

K.  E.  Schulze  (2)  verdünnt  behufs  Gewinnung  von 
Thioiolen  (3)  und  ThuMcwi  Toluol-  resp.  Xylolreinigungs-SchweiiBl- 
säure  mit  20  Proc.  Wasser  und  destillirt  sodann  mit  Wasser- 
dampf.   Das  rohe  Thioxen  wurde  nicht  näher  untersucht. 

J.  Regnauld  und  Villejean  (4)  besprachen  die  Reini- 
gung des  i0chn%B6hen  MethylalkohoU.  Sie  führen  den  Methyl- 
alkohol in  den  Oxalsäureäther  über  und  zersetzen  diesen  mit 
Calciumhjdrat.  In  den  regenerirten  Methylalkohol  (10  Thle.) 
trägt  man  Jod  (1  TU.)  ein  ^  setzt  nach  und  nach  Natronlauge 
bis  zur  EIntfiirbung  imd  deutlich  alkalischen  Reaction  hinzu  und 
destillirt  vorsichtig.  Der  so  resultirende  Methylalkohol  giebt 
die  Lieben 'sehe  Jodoformreaction  (5)  nicht  mehr. 

Ad.  Monari  (6)  lieft  behufs  Darstellung  von  I^ridMa&m 
Alkohol  und  Ammoniak  zusammen  in  ein  rothglühendes,  mit 
Eisendraht  angefülltes  Eisenrohr  als  Gase  passiren.  Es  ent- 
standen Pyridin,  andere  Pyridinbasen,  worunter  wahrscheinlich 
CoUidtn,  sowie  das  Imidoprapionüril  von  Erlenmeyer  und 
Passavant  (7). 

Eid.  Grimaux  (8)  berichtete  über  Eiaenowydäikylat  und 
eoUoidale$  Eüenoanfdhydrat,  Ersteres  resultirt,  wenn  man  Eisen- 
chlorid (3;25  g)  in  absolutem  Alkohol  (25  ccm)  lOst  und  all- 
mählich eine  Lösung  von  Natrium  (1,4  g)  in  absolutem  Alkohol 


(1)  JB.  f.  1888,  861.  —  (2)  Ber.  1884,  8852.  —  (8)  DieMr  JB.  8.  928. 
—  (4)  Ck>mpt.  rend.  ••,  82.  —  (5)  JB.  f.  1870,  481.  —  (6)  Bot.  obim. 
mad.  fam.  9,  182.  -^  (7)  JB.  f.  1879,  827.  -  <8)  Bau.  wo.  dhim.  [2]  «1, 
50,  157;    Compt.  xend.  SB^  105. 
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(3&  ocm)  susetst.  Es  ftUt  Chlometrium  aus^  das  rothbraane 
Fihrat  ist  cUorfrei.  llach  dem  £ast  voHständigen  Verjugen  des 
Alkohols  anf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  das  Aelhylat  als 
achirarze,  tdgförmige,  in  absolutem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform^ 
Petreleomftther  und  Methylalkohol  lösliche  Masse.  Wenn  maa 
bei  seiner  Darstellung  die  letzten  Spuren  von  Alkohol  entfernen 
will,  so  verwandelt  sich  das  Aethylat  fiftst  gänzlich  in  Eisen- 
oxjdhydrat  Die  alkoholische  Aethylatlösung  wird  nicht  durch 
trocknes  Ammoniakgas,  aber  durch  EoUensänre  gefUlt.  Trockner 
SchwefelwESserstoff  f&Ut  Schwefeleisen,  Ferrocyuikalium  dagegen 
Eisenoxydfajdrat  Wenig  Wasser  fiült  Eisenoxjdhydrat ,  wäh- 
rend beim  Eingiefsen  der  alkoholischen  LOsung  in  viel  Wasser  ' 
anter  beträchtlicher  Wärmeentbindung  eine  klare  Lösung  von 
o<dlo!dalem Eisenoxydhydrat  entstdit. —Derselbe  stndirte  fer^ 
ner  die  Bedingungen,  unter  welchen  das  letztere  eoagulirt.  Yer^ 
dttnnung  der  Lösungen  verzögert  diesen  Vorgang,  Temperatur- 
eriiöhung  und  Bewegung  beschleunigen  ihn.  Die  Lösungen 
reagiren  stets  schwach  alkalisch.  Derselbe  nimmt  in  ihnen 
das  fkormah  Ostydhydrai  Fei(0H)6  an. 

Nach  K  Ol  seh  (1),  wekher  ChhrkohUnsäuremiet  bei 
gewöhnlicher  T^iq>eratur  mit  Chlorzink  zersetzte ,  zerlegt  sieh 
dieser  Aether  schon  mit  geringen  Mengen  des  Chlorids  voll- 
ständ^  zu  den  Producten  :  Kohlensäure,  Cäilorwasserstoff, 
Chloräthyl  und  Aethylen,  entsprechend  den  beiden  Gldchumgen  : 
a)  Cl-00— OCä  =-  CO2  -f  CHeCl  und  b)  Cl-CO-OCgH»  « 
HCl  +  COt  -f*  CsHi.  Die  Operation  geschah  in  einem  mit 
Bttckflulskühler  y^bundenen  Edben  und  wurden  die  Oase  wie 
llWch  aufge&ngen  resp.  zur  Absorption  gebracht 

H.  Bot  ig  er  (2)  fand,  dafs  bei  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  Nairiummm'eaptid  (mittelst  Natrimn  aus  Mercaptan  bereitet) 
in  alkoholischer  Lösung  AeihyldtBulfid  neben  Natriumpolysulfid 
entstand,  aUgemein  folgender  Gleichung  gemäfs  :  2C|H$SNa+ 
St=(C|H«)tS9  +  NaiS».  -  NachMittheUungenDesselben(3) 


;  <1)  Ana.  Ohsti.  nm%,  2S1.  —   (S)  Asn.  OksiiL  99%  S^e.  —  (S)   Da^ 
selbst,  8.  S4S  bis  864. 


über  Am  Verhaltea  des  8cku>eflUäihyU  ist  «a  Teraeiolineo, 
dafs  Schwefel .  auf  dasselbe  swar ,  entgegengesetet  den  Ver- 
suchen  Müll  er 's  (1)^  einwirkt,  aUein  nicht  in  glatter  Weise; 
es  entstehen  dabei  geringe  Mengen  von  Zweifach- ,  Drei- 
fach-, Vierfach-  nnd  wahrscheinlich  auch  FOnfhuJi^Sdiwefel- 
äthyl.  EinIsch-SehweMchlorür  (StClt)  wii4ct  auf  Schwefei- 
ädiyl  schon  bei  gewOhnlidier  Temperatur  unter  totaler  Zer- 
setsung  :  Bildung  Ton  Chlorwasserstoff,  Kohle  und  BchwefiBl 
ein,  etwa  folgender  Oleiokung  gemlls  :  <CtH9)fS  -f  58|Ult  » 
10 HCl  -H  ^C  +  11  S.  Tkumtflckhnd  reagirt  auf  das  Aethyl- 
sulfid  (spftter  unter  Erwttnnen)  in  gans  analoger  Vff&Be  onlsr 
Entstehung  der  glmsheos  Prodscte ,  neben  schwefliger  Sftore. 
MonoiAl^tthwefdsamre  (SOsClOH,  BulfurythydromyokUmd)  giebt 
damit  dieselben  Zersetzungsproducte  wie  das  ThionjldJorid, 
und  endlich  seigt  auch  öulfurylohlorid  mit  Sohwefoltthyl  das 
gleidie  Verhalten« 

A.  W.  Hof  mann  (2)  erhielt  CiMidin  durch  Erhitaen  wm 
Olyeol  (3  Tbk.)  mit  Salmiak  (l  TüA.)  während  7  bis  8  Stan- 
den auf  180  bis  190^.  Die  Base  bildet  sioh  nadi  der  GHeiehaiig: 
4CH«0t  +  NH««  «  CsHiiN.HCl  +  8H|0,  jedoch  nur  in 
einer  Menge  von  16  bis  20  Proe.  der  theoretischen. 

0.  Natter  er  (8)  studirte  eingdiend  den  DiMotäAyt- 
äiker  (4).  Beim  Eriiitaen  im  geschlossoien  Rohre  auf  180*  lie- 
ferte er  Aethylchlorid  und  eine  schwarze,  peohartige  Masse ;  beim 
Leiten  seines  Dampfes  durch  ein  auf  etwa  200^  erhitates ,  mit 
Bimssteinstücken  geftdltee  tiohr  blieb  ^unsersetat.  Wird  dagegen 
das  Rohr  sum  sobwachen  Qltthen  erhitat,  so  tritt  weitgehende 
2iersetzung  ein.  Monochloraldehyd  und  AtAtflMorid  vereiBigeii 
sich  unter  den  ^lerschiedensten  Verhillnissen  nicht  ra  Dichlor- 
ätfaer*  Cfabrwasserstoff  wirkt  auf  den  DiohloräAer  nickt  euu 
Ak  DieUeräther  (2  Mol.)  mit  ozals.  Natrium  (1  MoL)  4Slimden 
auf  110  bia  120*  erUtat  wurde,  entstanden  Mm0ehlaraUMfd(b) 


(1)  JB.  t  1S71,  890.  —  (8)  Ber.  18S4,  1906.  —  (8)  Wien.  Aosd.  B<r. 
(ß.  AMl)  ••,  8a(M  IfoBittlL.  Gkem.  &,  491.  -*  (4  J&  £  ISST,  644;  t 
1871,  886  f. ;  f.  1878,  808.  —  (6)  JB.  t  1871,  886.  ' 
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md  Monoekloraosi4Ü  (1).  Leitet  man  in  ein  gektthltw  G^emisek 
gleicher  Moh  Aethylalkobol  and  Monochloraldehyd  [if&nocklar' 
MAjfdaUcokolat  (2)]  einen  rgsdien  Strom  von  Salisänre,  bo  ent- 
steht DicUorither.  EHne  Lösung  von  Monochloraldehyd  in  Alkohol 
hefiert  nach  längerem  Btdien  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
MonocUoracetal,  dessen  Bildung  höhere  Temperatur,  sowie 
ferner  Cbloraink  und  Chlorcaloium  sehr  begünstigen.  Auch 
lionochloracetal  geht  bei  der  Behandlung  mit  Ohlorwasserstofl^ 
gas  in  Dichlorätber  über,  aber  Tiei  schwerer  als  Monodilor- 
aldefayd.  Bei  6  stündigem  Kodien  seiner  Lösung  in  Batyt- 
wasser  (280  g  kiystallisirtes  Barjumhydrat  auf  7  Liter  Wasser) 
erieidet  4er  DieUorither  (100  g)  eine  weitgehende  Zersetzung ; 
dabei  traten  Aethylalkohol  und  eine  organisehe,  nicht  flüchtige 
fitera  auf*  Diese  wird  durch  Ammoniak  und  Chloroalcium,  neu* 
trabe  essigB.  Blei  und  essigs.  Kupfer  nicht,  woU  aber  durch 
Salpeters.  Silber  und  basisch-essige.  Blei  geftUt  äie  liefs  sich 
nUit  ntther  eharakterisiren.  Nebenbei  schien  etwas  OlTOokttare 
SU  cBlateheii.  Löst  mam  Diohlorfttker  in  einer  groAen  Menge 
verdünnter  Ammoniaklösung  und  läfst  etwa  1  Stunde  stehe», 
so  entstehen  MvnoehhrakMydammomak  (weldies  aus  Aedier  in 
sobönen  Tafehi  krystaUisirt),  Alkohol  und  unbekannte  oiganisdie 
Körper.  Als  1  Afol.  DidilerUther  mit  1  MoL  Wasser  Versetat, 
hierin  imtcr  KüUen  dutch  Bis  Ammoniak  eingeleitet,  sodann 
Tiel  Alkohol  hinsugefügt  und  unter  abtanaügem  Hindurohleiten 
vtoA  Ammoniak  3  Stundet  gekodit,  die  erkaltete  Phissi^eit  mit 
AmmnTiiAk  gesittigt  und  schliefslich  12  Stunden  auf  etwa  130^ 
erhitflt  wurde,  entstand  ansdieinend  Pyrrol. 

J.  WislicoBu«  (3)  tlieilt^  einige  neue  Beactionen  des 
Dickloräiims  (4)  mit.  Ikmk  iünwirknng  Ton  Zink  erhttlt  man 
dannis  ndben  Ohlorwasseettoff  und  Ohlorsink  Mgende  •  Körper  : 
▲ethjhdkehol,  ChlorüAyl,  Monochloraldehyd  und  daa  beretts 
▼on  Abeljanz  (5)  beobachtete  Conden$aiionoprödmet  des  leta^ 
teraa  r  C^sChQt.    Auch  entstand  etwas  AldehydhavBw    Die 


(1)  JB.  1  1878,  468.  —  (3)  JB.  f.  1871,  887.  —  (8)  Ann.  Chem. 
961.  —  (4)  JB.  f.  1889,  644?  C   letl,  886  f.  —  (8)  M.  t   1871,  887. 
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Anordniing  des  zur  Reaction  dienenden  Appaimts  war  die  üb- 
liche; das  Zink  wurde  im  grGblich  granulirten  ZoBtande  yer 
wMidet^  der  Dichloräther  aufgetropfk;  die  Mischnng  mn&te  an- 
fangs abgekühlt^  später  mittelst  Eintanohen  des  Geftftes  in 
warmes  Wasser  zu  Ende  geführt  werden.  Wesentlich  sdieint 
die  EinwiriLung  folgenden  2  Gleichungen  gemäfii  stattsufinden : 
1)  CHjCl-CHCl-O-CHe  +  ZnClt  =  CfHeCl  +  CH,a-CHCl- 
0-ZnCl  und  2)  CH.Cl-CHCl-0-Zna  =  ZnCl,  +  C!H,C1-<:H0; 
sodais  die  Entstehung  von  freier  Salzsäure  und  Aethylalkohd 
auf  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  zurückzuführen  wSre.  — 
Im  Wes^itlichen  einfacher  verläuft  die  obige  Reaction,  wenn 
zu  gleidier  Zeit  Wasser  (in  mindestens  der  gleichen  Menge  ab 
Dichknräther)  in  Anwendung  kommt  und  zwar  in  der  Weise, 
daifl  das  Wasser  auf  das  Zink  gegossen  und  nun  tropfenweise 
der  Aether  hinzugefügt  wird.  Man  arbeitet  am  Bttcdcflniflkflhkr, 
jedodi  ohne  die  Masse,  welche  sich  freiwillig  auf  etwa  70^  er- 
hitzt, zu  erwärmen.  Als  Zersetzungsproducte  hierbei  sind  haupt- 
sächlich zu  nennen  :  Acetaldehyd,  Monochloraldehyd,  Aeth]i- 
alkohol  und  Aethyläther;  als  Nebenproducte  in  geringer  Menge 
traten  sodann  noch  OroUmaldehyd  und  CUoraoeUd  auf,  sowie 
einige,  schon  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Dichloräther 
sich  bildende  Körper  :  ß  -  OoDyoklcräAer  und  Gklaräik^iüm- 
üAylaioxjfd.  Die  in  Rede  stehende  Reaction  kann  daher  im 
Wesentlichen  folgenden  Gleichungen  gemäls  gesehrieben  werden : 
1)  Zn  4-  CH,Cl-CHCl-OCÄ  +  HtO  —  ZnCü,  4-  CÄOH 
+  CHg-CHO  und  2)  2Zn  +  3 CH,C1-CHC1-0CÄ  +  »HtO 
=  2ZnCl,  +  2CÄ0H  +  2CH,Ct-CH0  +  CH«-CHt-OCA- 
—  lieber  die  besonder»!  in  Anwendung  kommenden  Abecbei- 
dungsmethoden  muis  das  Original  nachgelesen  werden. 

A.  Genther  (1)  beschrieb  Abkömmlinge  des  $ymm\9lr%9Am 
Jsodiohloräihyläthers  [Akh^Udenoxychlondi  ^  Aethers  dee  h&^ 
monochloräthyhUkohols  (2)].  EamgMwr^hodiäükylilAet  (AeAf- 
lidmomnauuu)  CHt-(C!iH80t)H(>-0-CH(CsEU0tH}H»  gewinnt 
man  durch  Hinstellen  von  Aethylidenozjchlorid  (20  g)  mit  fem 

(1)  Aon.  Cbeia.  IMe,  988.  -^  (%)  JB.  t  ISSl,  467, 
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gaprfvei'tem  geBelmtolzeneii  Natriomaoetat  (23  g)  wibrend  etwa 
8  Tage  in  einem  grOlBeren  Kolben^  den  man  von  2jeit  zu  Zeit 
sehttttelt    Wenn   danadi   die  Masse  dünner  geworden,   siebt 
man  mit  reinem  Aether  ans,  Terdnnstei  Ton  diesem  nnd  recti- 
ficirty  wodnrch  man  die  Verbindung  als  farblose,   bei  191  bis 
193*    siedende  Flttssigkdt   erhält  von   schwachem   ätfaerisch^a 
Gemoh  nnd  dem  spee.   Gtewicht  1,071   bei  16^    Mit  Wasser, 
namentlich  beim  Erhitzen,  zerfiUIt  sie  zn  Essigsäure  mid  Alde- 
hydfaarz,  mit  einer  Lösong  ron  Natrinmcarbonat  in  der  Wärme 
bildet  sie  Ald^ydham.  —  Prapumsäure-Iwodiäthylälher  (A^Otf- 
UdmHKcyprcpumat),  CioHigOs;  erhält  man  ganz  analog  (ans  42  g 
bei  140^  getrocknetem  Natriumpropionat  nnd  30  g  Aethyliden- 
ozjchlorid)  in  Fonn  einer  farblosen,  schwach  ätherisch  riechen- 
den, swkdien  210  nnd  215*  siedenden  Flüssigkeit,  vom  speo. 
Gewicht  1,027   bei  26^.   —   BmUeraätare-lBodtäthyläiher  (Ädhy- 
Udenoxtfbutyrai ;  aoa  130  g  bei  140*  getrocknetem  Natriambniyrat 
und  80  g  AethylidenozycUorid)  siedet  zwisd^en  235  und  240^, 
besitst  das  speo.  Gewicht  0,994  bei  20*  nnd  ist  im   Uebrigen 
ttne  fiurblose  Flüssigkeit  —  Ämeu^fMäure-hodiätkslmker  (Adhf^ 
Udmotcyformiat),  GBHie06,  mnis  man  mittelst  Bleiformiat  (210  g) 
ans  AethyUdenozjehlorid  (100  g)   bereiten.    Der  Körper,  eine 
£Mrblose,  ätherisch  und  etwas  stechend  riechende  Flüssigkeit  siedet 
nicht  constaot  zwischen  175  nnd  185*;   sein  spec.  Gewicht  ist 
1,134  bei  2P;  im  Bohr  bei  150*  zersetzt  er  sich  nater  Entste- 
hnng  von  Eohlenoxjd,  Ameisensäure  und  Aldehyd  sowie  Ab<- 
sobeidung  eines  braunen  Harzes.  —  BenMoMhur^IsodiiUhgliliher 
(AeikyHdmumybemMoai)j  CfsHigOft,  ist  ein  in  fsrblosen  feinen  Nar 
dein  krystallisirender  Körper,  der  aus  45  g  bei  140*  getrockne- 
tem Natriumb«UM>at  mit  20  g  Aethylidenoxy  chlorid  darzustellen  ist. 
— Bmrn§t0in§äwr0-2sodiäikjfläik0r  (ÄMkjflidmooiysuceinai)^  CJELinOs, 
eadUoh  zeigt  sieh  ab  farblose  ^zähflüssige  Itebstanz,  die  in  reinem 
Wasser  wenig,   in  sodahaltigem  reichlich   löaUcb  ist  und  au$ 
dieser  Lösung  dmrch  Säuren  «nzersetzt  wieder  gefiUlt  wetdon 
kann.    Es  ist  auf  die  Art  zu  reinigen,   da(s  man  die  ätherische 
Lösung  (welphe  wegen  der  Zersetzbarkeit  der  Substanz  etwas 
Bemsteinsäure  enthält)  mit  Wasser,  dem  ein  pi^  Tropfen  Na^ 

J«lirMb«r.  f.  0b«B.  •.  ■.  v.  fBr  18S4.  59 
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trimnoarbcmstlösimg  hinsiigefilgt  wurden,  wdohe  die  Berutm- 
attore  aufnimmt)  sohttttelt,  die  ätheriBohe  Schicht  cntwiBsert,  8ie 
vom  Aether  befreit  imd  den  Rückitand  ein  paaar  Ti^e  (langem 
Verweilen  sersetzt  die  Sabstans)  über  Sohwefelaftore  steQt  — 
Ein  Versach,  gemischte  Aethylidenäther  so  erhalten,  sehlug  fehl 

A.  Denar o  (1)  erhielt  DtcklarvmylmeikyUuher^  CC1«»CH- 
O-CEU,  durch  etwa  16  ständiges  Erwänn»  von  Trichlaräihylm  (2) 
(104  g)  mit  Ealinmmethylat  (144  g)  auf  50  bis  ay>.  Es  wurde 
Wasser  sugesetst,  das  abgeschiedene  Oel  nach  dem  Trooknea 
rectificirt.  Der  Etfrper  siedet  bei  109  bis  110<^  und  bildet  eine 
farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec  (}ewidite 
1,2934  bei  0^,  welche  sich  an  der  Lufi  sersetst  Als  der 
Aether  4  Stunden  mit  5  ThhL  eines  G^emisohes  aus .  1  Theil 
Schwefelsäure  und  4  Thln.  Wasser  auf  dem  Waaserbade  er 
hitfet,  die  erkaltete  Ifasse  mit  Aether  eztrahirt  wurde,  giag  im 
diesen  eine  weilse  krystallinische  Substana  über,  welche  tou 
118  bis  121^  destüUrte  und  dann  su  Blättern  vom  Sohmelipunkt 
56  bis  57^  erstarrte.  Denaro  sieht  den  Körper  ala  DieUor- 
aUkhfd'Hydrat  (3),  CtHgCltO .  HsO,  an. 

G.  Th.  Gerlach  (4)  hat  reines  Olyc&rin  in  phywkalisrfier 
Besiehung  untersucht  Den  Siedepunkt  fand  Er  »290^  (oorr^ 
das  spec  (gewicht  bei  15<'  zu  1,2653.  Beim  Mischen  mit  Wasser 
erfolgt  die  gröfiite  Temperatursteigerung  (^fif^\  wenn  58  Thle. 
Glyoerin  mit  42  Thln.  Wasser  zusammentreffeiL  Fttr  versdiie- 
dene  Mischungaveriiältaisse  wurden  das  spec  Gewicht  und  das 
Veriiältni£i  des  wahren  su  dem  hjpothetischen  Volumen,  eawie 
die  Sied^unkte  ermittelt    Für  die  Sicdetemperataren  gik  die 

empirische  Formel  x  =  100  +  (^  ^  0,00626816)  4>iy^^^^^ 

n  die  mit  100  Thln.  Wasser  gemischten  Thie.  GHyoerin  be- 
deutet Zur  Bestinmmng  dcsr  Dampfspannungen  der  Glyoerinr 
lOsungen  bei  100* bediente  sich  Derselbe  eines  Ton  Ihm  «os- 
Btruirten,  nmr  wenige  Tropfen  Flttssigkeit  erferderaden  Fape* 

(1)   Gftis.  chim.  ital.  fl«,  117;    Ber.  (Anas.)  1884,  567.  —   (1)   JB.  t 
tB7S,  465.  —  (8)  ja  f.  1881,  588.  —  (4)  Bst.  (Ann.)  1884,  (M. 
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rimeiers.  Letztere  UntersiM^ngen  «rgabea  FolgenddB  3  Bei:  Zt»- 
oder  Abnalime  des  auf  d^i  Flfiesigkeiteti  lastenden^  Drockes 
^rerlänft  die  BiedepunktseriiOhimg  der  Löstmgen  bei  Wachsendem 
Glycmngehidte  nicht  mehr  |im  gleichen  Yerhttltmsse  wie  vor 
der  Dmckverändemng.  Femer  wurde  auch  noch  diiBVolnmvei^ 
änderong  des  Qijcerins  swisehen  0^  und  dem  Siedepunkte  sowie 
der  wässerigen  Lösungen  dessriben  bestimmt.  i    .     . 

Zufolge  H.  Jackson  (1)  reagiren  ArsenigMäurMnhydriä 
und  wasserfreies  Oljfcerin,  am  besten  im  Verhtitnift  von  1  ssA 
2  Mol.  angewendet,  bei  %0^  unter  Bildung  von  normalem  iiri- 
smuigsäwre-Oij^ceryläiher,  CsH^AsOg^  auf  einander.  Letzterer  ist 
«B  fiurbloser,  durchsichtiger,  glasiger,  staric  zerffiefsUolier  Körper, 
den  Wasser  leicht  in  die  Compcmenten  spaltet.  Alkohol  nimmt 
ihn  unzerselzt  auf,  ebenso  löst  ihn  Olycerin  leicht.  In  ganz 
trocknem  Zustande  kann  die  Substanz  anscheinend  bis  zum  Sieh 
depimkt  des  Glyoerins  (29QP)y  aber  nicht  höher,  ohne  eine  Zer«- 
setzong  na.  erleiden,  erhitzt  werden. 

M.Lopatkin  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  TenJodalljft 
u»d  Zink  auf  Epichlorkydtin.  Zu  dem  Ikide  liefs  &  ein  <  G^ 
miseli  Ton  letzterem  (150  g)  und  Jodallyl  (273  g)  tropfenweise 
zu  Zinkstaub  treten,  welcher  Ton '  «ufsen  durch  ESiswasser  ge- 
kfthlt  wair.  Das  Produot  der  sehr  energischen  Reacüen  Wurde 
mit  Wasser  briiandelt  und  destilürt,  wobei  eine  «ölige,  wenig  iä 
Wasser  lösliche  Substanz  überging.  Durch  Beetifioation  deiv 
selben  für  sich  imd  ttber  Ohlorsilber  (sie  war  jodhaltig)  ergab 
sich  ein  Chloraikohai,  C,HiiaO,  rom  Siedepunkte  183  Us  187<^, 
als  leieht  bewegliche,  scharf  riechende,  gelbliche  Flttssigkeit^ 
welche  am  Tageslichte  schnell  eine  schwarze  Farbe  annimmt* 
Der  Körper  löst  sieh  Iddit  in  Alkohol  und  Aether  und  besitzt 
bei  20^  das  speo.  Oewicht  1,0821  bezogen  auf  Wasser  von  ^Irfidier 
Temperatur.  Das  Molekidarbreohungsyermögea  bestimmte  Der^ 
selbe  in  Gkmeinsdiaft  mit  S.  Reformatskj.  Dnreh  Zu-» 
sammenbrisgM  des  GUoralkohels  in  Aetherlösung  mit 


(1)  Chem.  News  «•,  258.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  889 ;    Ber.  (Ansz.) 
1884,  S. 
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Brom  erhielt  Lopatkin  ein  Dtbramid,  CeB^iClOBr^  desselbeo 
als  dicke,  dunkelbraune  Flüssigkeit  Durch  Erhitsen  des  Qdor- 
alkohob  (1  Mol.)  mit  Essigsftureanhydrid  (IVt  MoL)  auf  135f 
in  geschlossenem  Rohre  ergab  sich  sein  Essigäiker,  CgHio(CtH^) 
CIO,  eine  leicht  beweglidie,  £ast  fiarUose,  angenehm  riediende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  203  bis  207®  und  Tom  spec.  (Gewichte 
1,0481  bei  20®  (bezogen  auf  Wasser  von  20^).  Auch  von  diesem 
Körper  ermittelten  Derselbe  und  Reformatsky  das  Mole- 
kularbrechungsyermOgen.  Als  der  Chloralkohol  (10  g)  mit  Ka- 
Humdichromat  (30  g),  Schwefelsäure  (47  g)  und  Wasser  (&80  g) 
in  ganz  gelinder  Wärme  stehen  lassen  wurde,  bis  die  Masse 
dunkelgrün  erschien,  entstand  neben  Ameisensäure  eine  Homo- 
ohloroxyvaleriansäurej  CsHgClOf .  Zu  ihrer  Isolirung  wurde  mit 
Aether  extrahirt,  dessen  Verdunstrüokstand  mit  kohlens.  Na- 
trium neutralisirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  sersetst,  dsi 
ausfallende  Oel  wieder  in  Aether  gelöst,  der  meiste  Aether  ver- 
jagt und  die  rückständige  Masse  unter  Aea  ExsiccatiMr  geeteOl, 
Es  schieden  sich  ErjstäUchen  aus,  welche  in  das  BofyumsaU. 
(CftHtaOs)tBa.8HtO,  verwandelt  wurden.  Dies  krystallisfft 
in  kugeligen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  iGslichen  Aggregaten. 
Das  NatriumsaU,  CsHeClOsNa.HfO,  ist  ebenso  beBchaffm. 

Petrieff  und  Okolowitch  (1)  erhielten  bei  der  Einwir* 
kung  von  alkoholischer  Ealilange  auf  Epichlorkj/drin  einen  ba 
186^  siedenden  einsäurigen  Alkohol  von  der  empiriadioi  Formel 
CsHioOg,  der  von  Wasser  und  den  übrigen  Ldsungsmitteln  auf- 
genommen wird.  Seine  Dichte  ist  0,9629  bei  20^.  Bei  der 
Oxydation  liefert  er  eine  flüssige,  wahrscheinlich  dreibasisohe 
Säure. 

H.  Forster  Morley  und  A.  G.  Oreen  (2)  erfaieltaa 
durch  Einwirkung  von  Zinhäthyl  auf  BmwoMkiir^'PrapyUmeUor* 
hydrin  {'(MorpropyUUh&r)  einen  Körper  von  der  Constitutium 
(G^X^H6)OK)8"CtB«  des  PropylmäAm'M  einet  Aethylphrnsl- 
onkohüons,  (CA)(CA)C(OH)t,  welchem  dw  Name  I^'opgim- 


(1)  BnlL  eoo.  ohia.  [8]  «m,  S14  (Contip.).  —  (2)  Ber.  ISM,  8016. 


BtMoiiinre^PiopylendJorhydfia  gegen  ZinkAlhyL  933 

MylphenylkekU   (1)    bdgelegt    wurde.     Zur  Dant^nng    des 
Benso^sänre-Propylendilorlijdrmg  erwSrmt  man  BeiiBoyloUorid 
(118  g)  zunächt  6  Stimden  im  Wasserbade  mit  Propjlenchlor- 
hjdrin  (80  g),  sodann  weiter  auf  170^,  bis  keine  Salssäm«  mehr 
auftritt,  schüttelt  mit  Wasser^   trocknet  nnd  destiOirt.    Das  in 
theoretisch«*  Ausbeute   entstehende  Pureduct  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  wird  durch   Alkalien  sehr  leicht  in  Propylenoxjd 
vorwandelt    Es  besitzt  ein  spedfisches  Gewicht  von  1^172  resp. 
1449  bei  19  besiehungsweise  46^.    Zur  Darstellung  des  Pro- 
pyloi&thylphenylketats  tröpfelt  man  jenes  (80  g)  langsam  zu 
dner  siedenden  Lösung  von  Zinkäthyl  (60  g)  in  Toluol  (100  g), 
lifist  nach  2  Stunden  eikalten^  behandelt  mit  Wasser,  bringt 
aosgesdiiedenes  Snkoxydhydrat  durch  etwas  Schwefdsänre  in 
Lösung,  erwSrmt  die  Oelschicht  mit  EaHlauge,  trocknet  und 
reetificirt  sie.    Das  Eetat  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  un- 
lösliche, bei  etwa  235^  (corr.)  siedende  Flüssi^eit  Ton  dnem 
spea  Gtowidite  Ton   etwa  0,988  bei  229.    Es  riedit  angenehm, 
ist  sehr  beständig,  wird  durch  alkoholisches  KaK  bei  170^  nicht 
▼eraeift,  reagirt  nicht  mit  Acetylchlorid  und  nicht  mit  Natrium, 
▼erbindet  sich  nicht  mitHydroxylanün  und  Phenylhydrazin  und 
wird  durch  gewöhnliche  Salzsäure  bei    115^  nidit  angegriffen. 
Hit  Brom  ergiebt  es  leicht  ein   stechend  riechendes,  bei  etwa 
230^    unter    partieller  Zerzetsung   siedendes  Monobromderivat, 
weldies    wie   das  Eetat  selbst  mit  Wasserdämpfen    destillirt 
Letzteres  ergab  bei  der  Oxydation  mit  verdttnnter  Salpetersäure 
fienzoösänre,  Essigsäure  ui}d  Ameisensäure,  beim  Erhitzen  mit 
4  Hdn.  50  procentiger   Jodwasserstoflbäure  und  etwas  rothem 
PhoejAor  auf  200^   Isopropyljodid    und   Phenyläthylketon  (2). 
Dies  erstarrte  bei  0^  zu  einer   bei  21®  schmelzenden  E^rystall- 
maase  und  siedete  bei  218^  (corr.).    Es  bildete  groAe  dünne 
Tafeln.    Das  Phenyläthylketon  ergiebt  sich  auch  bei  der  Ein- 


(1)  Dm  Wort  Ketai  bedentet  Körper,  welche  m  den  Ketonen  in  der 
gleichen  BeUtion  wie  Alkoholate  in  den  Alkoholen  stehen.  (BJJ.  — 
(9)  Vgl  Barry,  JB.  f.  1878,  49S;  f.  1S74,  586,  welcher  den  Körper 
(I^ropiophrntanJ  als  eine  hei  210*  eiedende  FMIsrigkeit  heeohreiht    (BJJ. 
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würküBg  t<m  ScfawefelsäQii»  a«f  das  Kelat  nelben  PropyleDglyooL 
Das  Monobroknkelat  »chemt  mit  Sohwefeliiiire  in  aliak>g# 
Weifte  zu  rea^irea. 

B.  jSehudel  (1)  gewann  Amb  AeeUd  der  Propyhrmke^  den 
IVapylidemdiprapyUither,  CgH6(0C|HT)t;  dordi  20  ttfindigea  Er- 
hitsen  einciä  unter  Kühlung  bereiteten  Gemiachee  von  2  ThliL 
Propionaldehyd  mit  4  Thln.  normalem  Propylalkeliol  und  1  TU. 
Eaaigdäiire  auf  100^  in  geaeUossenem  GefUae.  Das  beim  fiee- 
tificiren  oberhalb  110^  Uebergehende  wurde  einige  Stimden  mit 
Sudilange  gekocht,  gewaschen^  getrocknet  und  firaetionirt  deitil' 
Urt.  Der  reine  Aether  siedet  bei  160^6^  (oarr.  und  bei  747  mn 
B.).  Sein  spec.  Gewicht  beträgt,  auf  Wasser  von  Reicher  Tean- 
peratar  beeogei,  0,8495  bei  0^.  Bei  24stüBfdigem  EhrhÜBon  des 
Körpers  mit  Essigs&nreanhjrdrid  in  geschlossenem  Rdae  auf  180* 
entstand  neben  Esiäigsäurepropyläther  eilie  hochsiedende  Vsr- 
bindungy  wahricheinUeh  PropyUdendiaceiat. 

A.  Piniler  (2)  erlai^te  dmrch  Einleiten  von  SakaftnregM 
in(  ein  Giemiiich  gleieber  MoL  AUyleyanid  und  Aethylalkohd 
und  mehrtägiges  Stehenlaft$eii  über  Sehwefelsiure  und  Aetsnatron 
äalMs.  ß'Ckl&rbutifrimudoä^hyUUher,  CsHeCl-C^^^NH^-OCA} . 
HC9,  in  grolsen,  farblosen,  an  der  Luft  nkht  raooh^ideii  Pri»- 
men.  Das  Chlorhjrdrat  löst  sich  leicht  in  Wasser,  semetilf  sidi 
damit  aber  rasch  unter  Bildung  von  ß^hlorhUier0äuir€äAer  (8). 
Alkoholische  Kalilauge  siersetst  das  Chlorhydrat  unter  starker 
Erwännung  und  unter  Abscheidung  von  Chloikalium«  Das  durdi 
Kohlensäure  vom  Kaliumhydrat  beft^ite  Fikrat  ergab  heim  Ve^ 
dunsten  in  der  LufÜeere  amschein^d  saures  eroUms,  K^Un»^ 
CiHöKOt^CiH^i.  Bei  längerem  Strien  dds  saltt.  ^«ChkurbQ^ 
imidoäthyläthers ,  selbst  im  Troekenranme ,  aerfliebt  derselbe 
und  liefert  idsdanli  bei  der  Destillation  /}-Chlorbottertönreäthsr, 
während  im  BtLokstatnde  ein  in  Aether  kHdithe»  Anud  verbkibi 
P inner  hält  es  nach  der  Analyse  fbr  CrotonamüL  Dasselbe 
bildet  farblose,    bei  149  bis  152®  schmelzende,  leicht  in  AQcohd 


(1)  Wisn.   Aosd.  Ber.    (2.  Abth.)  ••,   7;    MoBstok  Cbem.  ft,  M-  - 
(2)  Ber.  1884»  2003*  -^  (S)  JBw  f.  1878»  «OS. 
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nnd  Bentol  löbliche  Nadeln.  Ammoniak  liefert  mit  dem  ealss. 
|}-Ch)orbtttynnudoäther  ein  $alz9.  Amütin,  wahncheinlioli  saiss. 
ß^AmüMmtyramidin ,  CH8-CH(NH,)-CH»-C(NH, .  HC1>«NH, 
«b  nicht  krystallisirende  Haremasse«  Auch  das  sehr  leidit  lös- 
Hebe  OhlorapUUfiuU  ist  ein  gelbes  Harz.  —  Derselbe  mitersnchte 
weiter  die  ESinwirkang  voii  Sdasämregas  auf  ein  Gemisch  von 
AeskmojftMkjfdrin  und  Aethjlalkohol  in  der  obigen  Weise.  Das 
erforderliche  Aoetonoyanhydrin  wurde  durch  monatelanges  Zu* 
Bammenstehenlassen  von  Aceton  mit  wasserfrder  Blausäure  und 
Verdunstenlassen  y  bis  der  Gteruch  beider  Oomponenten  ver- 
schwunden war,  bereitet  und  ohne  weitere  Reinigung  verwendet 
Mit  Saks&ure  und  Alkohol  ergab  es  Erjstalle  von  $ülz8.  Oxy- 
i$obuiyrimuioathyläiher,  (CHs)«C(OH)C^»NH .  HCl^^CtH»],  die 
mit  Salzsäuredämpfen  serffiefsen.  Ammoniak  fUhrt  im,  Körper 
in  $al£9.  Oxyiapbutyramidin ,  (OH,)tqOH)C^»NH,-NH, .  Ha], 
llber,  ein  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  in  grofsen  nicht 
z^rflieCslichen  Platten  krystallisirendes  Salz.  —  Zimmtaldehydoyan- 
hydrin  und  Alkohol  ergeben  mit  Salzs&ure  einen  leicht  krystalli- 
sirenden,  noch  zu  besprechenden  Imidoäther.  Das  Zimmtaldehyd- 
cjanhydrin,  C10H9NO,  bereitete  Derselbe  durch  mehrwöchent- 
Hohes  Stehenlassen  von  rohem  Zimmtöl  mit  absoluter  Blausäure, 
Absaugen  des  Erystallbrei's,  Waschen  mit  Aether,  Lösen  in 
Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  in  weifsen,  kömigen,  bei  80  bis 
SV  schmelzenden  Krjstallen,  die  Alkohol  leicht  löste.  —  Bei  Dar- 
stellung von  Beneylcyanid  aus  Benzylchlorid  und  Cyankalium  in 
alkoholischer  Lösung  enstand  etwas  Kyanbenzin,  (CyR^'^i  {Ky- 
anphenin)  (1),  welches  nach  zweimaligem  Krystallisiren  aus  Eis- 
essig bei  22P  schmelzende  feine  Nadeln  bildete.  Eisessig  löst 
sie  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  schwer,  Alkohol  sehr 
sdiwer. 

L.  Prunier  (2)  hat  durch  Verseifen  eines  unter  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Isobutyljodid  (3)  (aus  Gährungsbutylal- 


(1 )  Diessr  JB.  8.  695.  —   (f)  Oompt.  rend  99,    198.   —   (8)  JB.   t 
1S75,  978. 
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kohd)  entstehenden  TricUorhydrina,  CAH^CSlt  (l),  mit  Waiser 
bei  170^  ein  Product  GAoOs  (1)  eiiialten,  wekhes  Er  der 
Einwirkung  von  Eisessig  unterwarf.  £k  entstanden  dabei  Yer- 
schiedene^  in  Aether  lösliche^  zum  Theil  krjstallisirende  Essig- 
äther. Bei  140^  erzeugte  Essigsäureanhydrid  mi  kaum  gelb  ge- 
fiurbtesy  neutrales,  bitter  schmeckmideSy  über  Schwefelsänre  und 
Kalk  fast  yoUständig  fest  werdendes  Product,  das  beim  Ver- 
seifen mit  titrirtem  Barjtwasser  in  geschlossenen  B5hren  cane 
der  Formel  C4H4(CtH40t)8  (1)  eines  Buiangfycerin'Trmeet^ 
(Triaoetüu)  ungefthr  entsprechende  Menge  Essigsäure  ausgab. 
Hiemach  erscheint  die  Verbindung  C4H10O1  ab  ein  Butan^ 
cerin,  C4H7(OH)8>  ein  Homologes  des  gewChnlidien  GlycOTkis. 
S.  Przjbytek  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  yonEaUum- 
hydrat  auf  ErythrAdiehlorkydrin ,  C4H«Cls(0H)t ,  (Schmebp. 
125^)  in  alkoholischer  oder  ätherische  Lösung  das  ssweäe  Ankg- 
drid,  CAOs  «s  CXEf-CH-CH-CHs,  des  Efythrüs.    Es  ist  eme 

V  V 

farblose^  bei  138^  (767  mm  Bar.)  siedende  Flüssigkeit,  deren 
Dichte  1,1323  bei  0^  und  1,1132  bei  ISP  beträgt.  Mit  Wasser 
giebt  es  Erythryt,  mit  Salzsäure  obiges  Dichlorhydrin.  Das- 
selbe reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  fallt  schwache 
Basen  aus  ihren  Salzlösungen.  Mit  Blausäure  ergiebt  es  das 
Nüril  einer  Dioocyadipinsäure,  aus  welchem  bei  der  Einwirkung 
von  Aetzkali  Ammoniak  und  eine  Dioxyadipinaäure  entstehen. 
Mit  ätherischer  Ammoniaklösung  erhitzt,  bildet  das  Anhydrid 
einen  amorphen,  in  Aether  unlöslichen  Körper,  während  es  mit 
Anilin  einen  krystallinischen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CieHtoNfOs  erzeugt,  der  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  lös- 
liche Salze  liefert.  Die  Anilinverbindung  ist  in  Aether  und 
Wasser  fast  unlöslich.  Wasser  scheint  ihre  8aUe  zu  zersetzen. 
Das  Chlorhydrat,  CieHaoOtNg .  2  HCl,  bildet  grofse,  farblose,  an 


(1)  Prunier  bodknt  gioh  noch   der  alten  fichnibweiM»  im 
steht  daher  :   CaHfCls,    CtHioO«,   C8H«(C«H«04)8  n.    8.  w.  —    (2)  Bar.  ISS4^ 
1091 ;    BnU.  soc.  chim.  [2j  41,  898  (Goiresp.);    49,  828  (Gorrefp.). 
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der  Luft  niobt  zerfliefdiche  Blättohen.  Es  enistdit  «och  beim 
Erwärmen  des  Erytkrüdichhrhydrin$  mit  Anilin  (2  Mol.)  auf 
100^  während  4  bis  5  Stonden. 

A.  Elenninger  (1)  stndirte  die  Rednotion  des  Erythrüs 
dnrch  Ameisensäure  (2Vt  Thle.  vom  spec  Gewichte  1,185)# 
Es  wnrde  6  Standen  gekocht,  sodann  abdestOlirt,  wobei  die 
Temperator  zoletxt  anf  190  bis  200^  stieg.  Der  Rückstand  ear- 
starrt  beim  Erkalten  zn  einer  strahligen  Masse,  die  ans  mehrer^i 
AmeiBensäureäthern  (Forminen)  des  Erjrthrits  besteht.  Diese 
iMsen  sich  dnrch  KrystalUsation  ans  Aether  und  Alkohol  tren- 
nen« Unter  ihnen  befindet  sidi  in  nntergeordneter  Menge  andi 
das  T^traformin  dds  Erythrits,  C4H0(HCOO)4,  wdehes  man  am 
besten  dnreh  wiederholtes  Destillir^i  des  Erjthrtts  mit  3  bis 
4  Thh.  Ameisensäure  darstellt  Es  bildet  lange,  seideglänsende, 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  noch  schwerer  in  Wassor  und  Aether 
lOriiche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150^.  Heifses  Wasser  ver- 
aeift  es  leicht  Zersetzt  man  obiges  Gemisch  der  Formine  durch 
ErUtzen,  so  entweichen  zwischen  210  und  250<^  Kohlensänre, 
Kohloioxyd,  CroUmylen,  C4H«  [anscheinend  identisch  mit  dem 
von  Carentou  (2)J,  Wasser,  Ameisensäure,  der  Mono&meüen- 
säwreäik§r  eines  neuen  ungesättigten  Glycols,  des  Orotoniflen' 
glyeoUy  C4H|(0H)t,  Crotonaldehyd  und  ein  bei  etwa  67^  sieden* 
der  EOrper  CiHeO,  welchen  Henninger  Dikydrofurfuran 
sennt  Destillat  und  Rückstand  mithalten  femer  das  noch  un* 
bekannte  9r$ie  Anhydrid  y  CiHeOi ,  des  Erythrits  —  Erytitran. 
Derselbe  sieht  obiges  Crotonylen  als  den  Qrundkohlen- 
wasserstoflF  des  Erythrits  an. 

H.  Schöne  (8)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
ChUrearbenyhulfoamyly  CO"(-Cl,--SC5Hii),  welches  Er  durch  Ein* 
wirkling  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Amylmercapian  erhielt  Es 
ist  eine  stark  lichtbrechende,  unangenehm  riechende,  bei  190 
bis  195^  siedende  Flüssigkeit.  Ammoniakgas  ergiebt  damit  das 
in  glänzenden,  bd  107^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirende 


(1)  Gompi  read.  ••,  149.  —  (8)  JB.  f.  1SS8,  507.  —   (8)  J.  pr.  ClMm. 
[3]  SO,  416. 
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AvHäocmrbanplaulfoam^l,  (DO^-NHt.-SCaHn] ,  ÄBilm  i$a  &rb- 
lose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  67®  bildende  AntUdocarbanj/t-^ 
aulfoamyl,  Harnstoff  erzeugt  mit  dem  Chloride  eine  in  kleinen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176^  krjstalliairende  Verbindung  : 
CONÄCCOSCsHi,). 

Die  Abhandlung  von  W.  Markownikoff  (1)  über  die 
Ehitfltehung  von  Methylpropytearbinol  bei  der  Einwirkimg  toh 
Zinkpropyl  auf  AcMylohlorid  i&t  auch  in  ein  anderes  JoiirDal(3) 
übergegangen. 

R  Orloff  (Orlow)  (3)  berichtete  über  ein  neues  Bm^ 
gltfotrm,  C^iiPty  das  Er  durch  EinwiriLung  von  Baiyumhydnit 
auf  eine  wässerige  Losung  von  DibromallyldimMyloarbinol  in 
der  Kälte  als  eine  syrupöse^  in  Wasser  und  Alkdhol  lösliohe 
Flüssigkeit  eriiielt.  Unter  einem  Druck  von  16  mm  siedet 
der  Körper  bei  164  bis  16&^. 

R  W.  Dafert  (4)  gewann  bei  der  Oxydation  (&)  des 
Mafifiiu  je  nach  der  Art  des  Oxydationsmittels,  der  Dauer  der 
EMiwiriLüiig  und  det  Temperatur  :  Kohlmsäure,  Wasser,  Am^- 
aensäure,  Mannitsäure,  Zuokersäure,  inactive  Weinsäure  und 
wahrscheinlich  auch  Glycolsäure,  femer  bei  sehr  vorsiditigem 
Verfahren  (Platinmoor,  Übermangans.  Kalium  und  Salpetersfiuie 
als  Oxydationsmittel)  stets  das  von  Oorup-Besanes  (6)  mit 
Platinmoor  erhaltene  Gemenge  eines  gährungsfiihigen  Zwchan 
und  eines  mani^üamariigmi  Körpers.  Ersterer,  die  zur  Ghrappe 
der  Glycosen  gdiörende  Mannüase,  ist  vom  Traubennucker 
nicht  nur,  wie  Gorup-Besanez  angab,  durch  das  optische 
Verhalten^  sondern  durch  das  Verhalten  gegen  Sahwfiure,  Schwe- 
felsäure, F  ei  h  1  i  n  g  'sehe  und  Knapp  'sehe  Lösung  verscfaiedoi 
und  gleicht  völlig  der  Lävulose.  Der  Uur  beigemengte,  oben  er- 
wähnte,   mannitanartige  Körper    hat    wenig    charakterislisebe 


(1)  JB.  f.  lS6d|  661.  —  (a)  Bull.  too.  ohim.  [S]  41,  269  (Coniq».).  - 
(8)  Bull.  Boc  ehim.  [2]  49,  827  (Corresp.) ;  Ber.  (Anas.)  1884,  281.  - 
(4)  Vorlftufige  MittheUnng  :  Ber.  1884,  227.  —  (5)  Bodenbender,  JB.  t 
1864,  582;  P^bst,  JB.  f.  1880,  611;  Hecht  «Sd  Iwig»  JB.  £  1881, 
516.  —  (6)  JB.  f.  1861,  729.  ' 


IBagtamüsaSt&jy  er  büdet  ehieiifftdeschmedkeAden^  FebHng'sefae 
Lösung  lüclit  redudrendeD,  niobt  gtthitmgftfthig^,  MScb^B^nd 
optisdi  inatitiTen  (?)  Symp.  J)extro86  oder  ein  deztroseartiger 
Körper  entetand  bei  jenem  Processe  nienuils.  Obiges  Gemenge 
ergiebt  bei  dar  Rednction  mit  Natriumamatgam  wieder  Maamit. 
•^  Znfolge  einer  weiteren  aneftlhriicben  Mitibeilung  Dessel- 
ben (1)  ist  die  ManniiosB  mit  LämUoH  identisch.  Die  O&yda^ 
tion  des  Mannits  mit  übermmigaiis.  Kalium  mid  die  weitere  Ver^ 
arbeitnng  der  Prodncte  gesehiebt  am  besten  in  folgender  Wrise : 
40  g  Mannit  werden  in  20  Litern  Wasser  gelöst  nnd  mit  einer 
Lösung  von  30  g  Kalironperaftaiiganat  in  30  Litern  Wasser  unter 
schwacher  KüUnng  Yersetzt,  das  schwach  alkalisch  reagirende 
Filtrat  wird  neutralisirt,  im  Vacüum  yerdampft^  der  Sjrup  über 
Sdiwefebtture  ehrige  Tage  stdien  lassen^  der  sich  dabei  aos- 
sdieidende  Mannit  dnrch  Abpressen^  Absangen  oder  Schleudern 
eUtferat  nnd  der  sich  ergebende  &fnip  mit  starkem  Methjlalko* 
hol  Tersetsty  wdoher  am  unter  Sah^absdieidung  löst  Durdi 
wiederholte  Anfisahme  des  VerdunstungsrUckstaades  des  Methyl- 
alkohols mit  letzterem  ergebt  sich  ein  der  Mannilose  ^tm  G-o>- 
rmp^Besanen  (a.  a  O.)  Völlig  gleichendes  Prfipiu^t.  In  diesem 
Product  erseagt  bisweilen  basisch  eesigls.  Blei  einen  Nieder^ 
sofalag.  Alsdann  ist  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  «u  ent- 
Ueie»,  der  SdlLwefelwasserstoff  durch  Einleiten  von  Luft  (nidit 
äatflk  Erw&rmen)  ku  verjagen  und  die  Behandlung  mit  basisch 
essigs«  Blei  u.  s.  w.  m  wiederholen  ^  bis  dieses  keine  Fftlhmg 
liiebr  hervorruft.  Ein  Kriterium  der  Reinheit  des  scUieftlidi 
sich  ergebenden  Präparates  ist  seine  anstandstose  Verg&hmng. 
Das  lü^lichst  reine  Product  schmeckt  schwach  süfs^  zeigt  die 
Bcactionen  der  Lävulose  und  ist  sebwa«^  optkioh  activ.  BdiUfi 
weiterer  Reinigung  wurde  dasselbe  in  lOproeentiger  (nach  dem 
ReduetieiBsvermögen  auf  Dextrose  berechnet)^  auf  0^  abgekttblter 
LösvBg  vmrsichtig  mit  fein  gepulvcrtentt  Aetzkalk  versetst,  das 
sich  ergebende  Filtrat;  nach  Entfemimg  des  freieii  Elalks  durch 


(1)  SeparmUbdniok  ans  2eit8obr.  t  Bfibensuokerindustrie  Jahrgang  ItH ; 
Cham.  Centr.  1884,  666  (Anss.). 
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EoUensäiirey  mit  Weingeist  gefiült,  der  torwi^end  ans  Man- 
nitkalk  und  Zockerkalk  bestehende  Niederschlag  mit  Oxalsinre^ 
UtouDg  zerlegt  und  das  Filtrat,  gleiches  auch  noch  einoi  die 
Linksdrehung  herabseztenden  ECrper  enthielt,  in  der  unten  sa 
beschreibenden  Weise  weiter  verarbeitet  Die  Ausbeute  ist  sehr 
gering.  —  Bei  der  Oxydation  des  Mannits  mit  Salpetersäure 
von  lyl  bis  1^  spec.  Gewicht  entsteht  unter  starker  Erhitsong 
eine  ganze  Reihe  von  Producten,  zunächst  Lävulose.  Tiox  Dar- 
Stellung  der  letzteren  erhitzt  man  am  besten  Mannit  mit  IVt 
Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,18  rasch  bis  zur  be- 
ginnenden Reaction  und  ktLUt  nach  5  Minuten  rasch  ab.  Nebea 
der  Lävulose  entsteht  audi  ein  rechtsdrehender  Körper,  ansdiei- 
n^dd  eine  durch  Bldsubacetat  ftllbare  Säwrt^  CsHioO?.  Die 
Salpeteniäure  wird  aus  dw  Lösung  der  Hauptmenge  nach  durch 
2  bis  3  Vol.  Aethar  «itfemt^  der  Rest  durch  etwas  Magnesia- 
Wasser  abgestumj^t,  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  baaiscb- 
essigs.  Bleilösung  1  Stunde  stehen  lassen,  sodann  bis  zu  einen 
Rotationsvermögen  von  —  IP  bei  14^  C.  verdünnt,  ihr  «if  je 
50ccm  2,5  g  Dextrose  zugesetzt,  das  Gunze  auf  — 5^  abgdLühlt 
und  auf  je  10  Thle.  des  vorhandenen  Invertzuckers  6  Thle.  Ealk- 
hydrat  eingetragen.  Unter  Steigal  der  Temperatur  auf  -{-  2* 
erstarrt  die  Masse  häufig  zu  dnem  dicken  Brei,  der  nach  sorg- 
fidtigem  Abpassen  mit  Oxalsäure  zerlegt  wird.  Es  resoltirt  so 
eine  noch  unreine  Lävuloselösung,  die  eine  nicht  vergihraide, 
reducirende  Substanz  enthält.  Sowohl  bei  der  Oxydation  des 
Mannits  mit  Übermangans.  £alium  und  mit  Platinmoor  als  auch 
mit  Salpetersäure  nimmt  bei  längerem  Operiren  das  Drdiungs- 
vermögen  ab  und  das  Reductionsvermögen,  so  dals  ein  schwach 
linksdrehender,  stark  reducirender  Syrup  resultirt,  welcher  ▼<H^ 
wiegend  aus  Mannitan  oder  ähnlichen  Körpern  bestdit  Der- 
selbe enthält  anscheinend  noch  einen  Zucker,  der  nkht  der 
geistigen,  aber  der  Milcheäuregährung  unterliegt  und  sehwadi 
links  zu  drehen  scheint  Dafert  zieht  aus  Sein^i  Beobacfa* 
tungen  noch  die  folgenden  Schlüsse  :  Der  FrwMzudcer  (Lävu- 
lose)  ist  ein   directer  Abkömmling   des  Mannits.     Wie   schon 
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Scheibler  (1)  vennathete,  entsteht  Mannit  bei  der  Bedaötkm 
der  Dextrose  nur  in  Folge  eines  secondären  Processes. 

Ad.  Fauconnier  (2)  machte  weitere  Mittheifamgen  über 
das  sw0iis  Anhydrid  des  ManniU  (3)^  welches  sich  vortheilhaflt 
durch  24stündtges  Eihitsen  des  Mannits  mit  10  Thln.  Handds- 
sahsinre  erhah^i  lälst.  Das  im  Vacaum  destillirte  Bohprodnct 
bfldet  einen  Syrap ,  der  bei  2  wöchentlichem  Stehen  aahlreiehe 
Mannitankiystalle  absetzt  Kalter  Alkohol  lä&t  die  letzteren 
ungelöst.  Sein  Verdampfungsrtlckstand  wird  im  Vacnmn  reeti- 
fidrt  und  das  schlielklieh  bei  176^  unter  einem  Druck  von 
30  mm  Uebergehende  wird  aus  Alkohol  umkrjstailisirt.  Das 
Product  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  274*  (4)  unter 
theilweiser  Zerseteung.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser^ 
Biemlich  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohd,  schwer  in  Chlmro* 
fenn^  nicht  in  Aether  und  Benzin.  Der  Körper  ist  deztrogyr 
«md  zwar  ist  das  specifische  Rotationsvermögen  stärker  in  den 
Meti^l-  als  in  den  Aediylalkohollösungen  und  in  den  letzteren 
stärker  als  in  wässerigen  Lösungen.  Das  Drehvermögen  steigt 
mit  abnehmender  Concentration.  Für  6procentige  wässerige 
Lösungen  ist  ao  ==:  +  91^,36'^  ftir  3  procentige  äthylalkoholische 
a  9mß'  und  ftir  6  procentige  methylalkoholische  »  WßV. 
Fauconnier  giebt  der  Verbindung  den  Namen  Isamannid^, 
Bei  3  bis  3VtwöchentNchem  Erhitzen  der  Substanz  mit  4  Thln. 
bei  0^  gesättigter  wässeriger  Salzsäurelösung  in  geschlossenen 
Röhren  auf  100^  unter  zeitweisem  Oeflfnen  der  Röhren  und  Sät- 
tigen des  Inhaltes  mit  Salsänregas  entsteht  das  Chlorhydrat 
C8Hit04Cl«;  weches  durch  Verdampfen  des  Röhfeninhaltes  im 
Vacuum  über  E^alk  und  Schwefelsäure  sowie  Umkrystallisiren 
ans  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  174^  gewonnen 
wird.  Nascirender  Wasserstoff  greift  das  Isomannid  nicht  an. 
Das  Monoacetylderivat ,  CeHsOsCOCaHsO) ,  erhält  man  durch 
vierstündiges  Eihitzen  des  Isomannids  mit  3  Thln.  Chloracetyl. 


(1)  JB.  f.  I8S8,  1866.  -  (2)  BuU.  000.  ohlm.  [8]  «1,  119.  —  (3)  JB.  f. 
]Sa2,  664»  —  <4)  im  frflherMi  Boferate  waron  24<^,  im  Original  374»  aa- 
gegeben  worden, 
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Es  ist  eme  {krbloae^  in  Wuaer  millteliohe,  in  Aedier  lOsfidie, 
unter  einem  Druck  von  25  mm  bei  186  bis  187^  siedende  FiCoh 
•igkeit  Das  Dtaeetyld^rivai  (!)  wild  doreh  kochendes  Essig- 
sttureanfaydrid  nicht  verändert  Das  DicUorhydrin  (1)  wird 
durch  nasoirenden  Wasserstoff,  wässerige  Salzsäure —  und  EaU  — 
sowie  alkohoUsche  Ammoniaklösung  nicht  yerftndeit;  ebensowerag 
bei  der  Destillation  in  einem  Ammoniakgasstrom.  Auch  bcnm 
Ertotsseu  mit  Benzol  und  Chloraluminium  Ueibt  es  unaagegriflEeB, 
ebenso  beim  Ei^tzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  12^w  Das 
MonomMylderivai  wird  analog  dem  Aethjlderivat  (1)  eiiialten.  Ei 
siedet  unter  dnemDruek  von  24  mm  bei  174^  und  bildet  bei  44  bis 
4£fi  schmelzende  Erystalle.  Erhitzt  man  das  Isomaanid  8  Stun- 
den lang  mit  S  Thln.  Ameisensäure,  destilUrt  sodann  im  VaoQum 
und  fiLngt  das  bei  166^  unter  einem  Druck  von  18  mm  Ueber* 
gehende  getrennt  auf,  so  ergiebt  sich  das  D^ormyUarmi^ 
CeHsOtCOCHO)! ,  als  eine  farblose,  zu  kleinen  Blättdien  vom 
Schmelzpunkt  115^  erstarrende  Flflsaigkeit,  ziemlich  leidit  in 
Aether,  sehr  leidit  in  heilsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser 
USslteh.  Em  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zer- 
Galt  der  Körper  in  Eohlenoxyd  und  Isomannid.  Bei  der  Oxy- 
dation «[giebt  das  letztere  Oxalsäure.  Fauoonnier  l^t  ihm 
auf  Grund  des  oben  MitgetheQten  vorläufig  die  ConstitatioBSf 
formel  0H,(OH)-CH-CH-CH--CH-CH,(OH)  bei. 

V  Y 

A.  Alekine  (Alechin)  (2)  gelangte  auf  drei  verschie- 
denen Wegen  zum  Mannüan.  Beim  Erhitzen  des  Mamnüs  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  125^  entstehen  F  a u  c  o  n  p  ler  's  (3) 
zweüea  Anhydrid  des  Mannits  (Isomannid)  neben  dem  Mono- 
achtoefelsäureäther  des  Mannitans,  CtsHgtO^.  ManniUuifas.  Ba- 
rjfum  ergab  mit  Wasser  oder  mit  wässeriger  Alkalilauge  erhilzt 
Isomannid  und  Mannitan.  Die  Angaben  Faucomiier's 
(a.  a.  O.)  über  die  Entstehung  der  beiden  zuletzt  genannten 


(1)  JB.  f.  1S83,   655.  —  (S)  Biül.   floo.   ohim.  [2]  4%  88S  (Cefre^); 
Her.  (Aon.)  1S84,  282  (Aleohin).  — .  (8)  Dieser  JB.  8.  941. 
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KOrper  aus  Bihiimt  xinier  der  Einwirkang  oancentrnrter  Balo* 
siure  in  der  Hitoe  bestätigl  Alekine. 

Sokoloboff  (1)  erhielt  durch  Rednctkm  des  Manntidl- 
eUorkyiraU  mit  NatriHmamaigam  ein  kiystalünisches  und  ein 
vyrapitoes  Prodnct ,  beide  leicht  in  Waseer  und  Alkohol  j  nicht 
m  Ae^r  löslich.  Das  erstere  schmilzt  bei  119^  nnd  siedet  im 
loftverdtnnten  Ranme  ohne  Zersetsung.  Es  ist  ein  »umU^An^ 
hjßdrid^  C^ioOi^  des  Mannüsj  isomer  dmn  Isomannid  von 
Fanconnier  (2). 

A.  Siwolobow  (S)  gewann  dnrch Rednotien  des  MatmÜ- 
iMilorhydriM  ein  neues  ssw€itM  Anhydrid  das  AftMniU  neben 
einem  anderen,  etwa  in  gleicher  Menge  entstehenden  Brodncte. 
Beide  Körper  sind  nicht  in  Aether,  aber  in  Alkohol  und  Wa&- 
aer  löriich.  Der  xnerst  genannte  bildet  prismatische ,  bei  110^ 
sohmelaende  nnd  im  Vacoum  nnsersetat  siedende  Krjrstalle.  Br 
ist  isomer  mit  dem  Isomannid  Ton  Fanconnier  (4).  Das 
andere^  noch  nicht  rdn  dargestellte  Prodnct  ist  syrupartig  md 
Tidleicht  mit  dem  von  Ballo  (5)  acn  dem  MonöchU^hydrin 
de»  Olyoerina  bereiteten  vierwerthigen  AUcbh^  (Olyoirythrinfy 
C6Hio(OH)4)  isomer. 

NadliA.  Mnnts  und  V.Marcano(6)  enthalten  dieKeme 
der  Frtldite  ^on  Laurua  peraea  nicht,  wie  Ave  quin  (7)  meinte^ 
Mannü,  sondern  ein^a  diesem  analogen  KOrper,  weidien  Jene 
BeratU  nennen.  Derselbe  lifet  sich  dnrch  kochenden  Alkohol 
«d^  Bleisnbaoetat  enätaltmides  Wasser  den  Kernen  entzieben 
nnd  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  rein  erfagltem.  Der 
Sohmebrpunkt  liegt  bei  188,5  bb  184^,  wie  der  des  Dulcits 
(183,5<>).  He^es  Wass^  löst  den  Perselt  sehr  leicht,  kaltes 
▼iel  weniger.  Aus  heilbem  Alkohol  krystallisirt  dersdbe  in  sehr 
feinen  Nadeln.  Der  Körper  ist  optisch  inactiv,  dreht  aber  nach 
Zttsata  Ton  Borait  zu  seiner  Lösung  die  jScbwingungsebene 
des  pohrisirten  Lichtes  nadi  recto.    Der  Persdlt  ist  nicht  ddr 


(1)  BoU.  t6c  cfaim.  [t)'49,  Wt  {Cones^).  —  (^  DiMW  JB.  8.  941.  — 
(8)  Ber.  (Aw.)  1884,  388.  —  (4)  DieM»  JB.  a  941.  ^  (4)  IMeser  JB.  t 
Pflansenolieiiiie  (Ber.  1884, 6).  —  (6)  Compt  rend.  MI,  88.  —  (7)  Im  Jahre  ISSk 
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alkoholiBoheU  GHlhnmg  ftlug  ond  rednctri  EupferUtoimg  weder 
direct  noch  auch  nach  dem  Kochen  mit  yerdünnteii  Mineral- 
Bäoren.  Kodiende  Salpetereäare  eraengt  mit  ihm,  ontereehied* 
lieh  vom  Dolcit^  nur  Ozaleänre ,  nicht  aber  SchleimsäiDre.  Mit 
einem  Gtemiflche  von  raocbenderSälpetereäare  and  concentrartar 
SchwefeUäare  ergiebt  der  Pers^t  ein  durch  Stola  heftig  deto- 
nirendes  Trinüroderivat.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Alkohol  aohweri 
in  kochendem  ziemlidi  leidit,  in  Aether  leicht  löslich.  Die  Lö- 
sung in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ist  destrogyr. 
Das  Rotationsyesrmögen  des  Perseits  ist  -|*  2^^  Ans  AflLohol 
erscheint  der  Körper  als  volaminOse,  krjstallinische  Masse.  Die 
Verbindungen  und  die  Eigenschaft«!  desselben  gleidien  im 
Uebrigen  d^ien  des  Mannits.  Bei  etwa  SbO'  geht  der  PenMi 
unter  Wasserverlust  in  eine  mannitanartige  Substanz  ttbar.  Die 
Kerne  der  Früchte  yon  Laurus  persea  enthalten  in  verachiedenra 
Stadien  der  Reife  6  bis  8  ^  der  fleischige^  ölreidie  TheU  der 
Fracht  1,8  bis  6^  und  die  Bliltter  etwa  2  Proc  ihres  Trocken- 
gewichts an  Perseit.  Mit  der  Zunahme  des  Oelgehaltea  beim 
Reifen  nimmt  der  Perseltgehalt  der  Frucht  ab.  Beim  Keimen 
der  Kerne  verschwindet  der  Perseit 

W.  Schestakow  (1)  gewann  durch  firaetionirte  Destil- 
lation des  bei  der  Darstdlung  des  Diallycarbinol»  enstehenden 
Nebenproductes  vom  Siedepunkt  190  bis  220^  einen  bei  207  bis 
215'*  siedttid^a  Theil,  der  auf  Grund  der  Analysen  fär  ein  Dial- 
lykarbinol  zu  erachten  ist,  in  weldiem  ein  Wasserstoffiitem 
durch  Propyl  ersetat  ist. 

Die  Angaben  von  Poutokine  (2)  über  das  AuftreCen 
ttnes  AlhfldüneAylpropyloarbinaU  bei  der  Darstdlnng  des  AUj^ 
dimelhyloarbinola  finden  sich  auch  an  anderer  Stelle  (3) 
abgedruckt 

Nach  N.  Kononowita(4)  ist  das  bei  der DarsteUung  des 
AUyldvmeAfflcarimöU  auftretende  Nebenproduct  CvHiaO  vom 


(1)  Ber,  (Auü.)  1884,  8;  J.  pr.  Ghom.  [8j  SO,  tl^  ^  {%)  JB.  t  tW, 
864.  —  (8)  Ball.  loo.  oMm.  [S]  #t,  860  (ConrMp.),  —  (4)  J.  fr.  CImb.  (4 
»m,  899. 
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Siedepunkte  175^^  weMies  Di(^ff  (1)  für  ein  liopropylaUyl- 
dim0ikifloarbinol  and  Putochin  (2)  für  ein  AUyldimHhylpro- 
pylearbinol  hielt;  ihatsäehlioh  ab  Isopropylallyldimethylcarbinol 
m  betrachten.  Die  Natriumverhindung  dieses  Carfoinols  ent- 
Bteht;  wenn  man  demsdben  (48  g)  nach  Verdünnung  mit  3  Vol. 
abeolnten  Aeäi^rs  Natrinm  (8  g)  im  Laufe  diiiger  Tage  nach 
«od  nadi  zusetst  Nach  Verjagen  des  Aethers  hinterbleibt  es 
in  fester  Form.  Eriiitzt  man  es  mit  Jodmethyl  (50  g)  im  Was- 
serbade,  so  entst^t  der  MeihyliUher,  zu  dessen  Reindarstdlung 
man  ans  dem  Sandbade  destillirt  und  das  Uebergehende  nach 
der  Behandhmg  mit  Natrium  rectifioirt.  Ek  ergab  sich  ^e 
bei  169  bis  112^  (760;6  mm  Barom.  auf  (fi  reducirt)  siedende, 
fiurUose;  angoiehm  riechende,  nicht  inW  asser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lüehche  Flüssigkeit  vom  spec.  Oewicht  0,8039  bei 
31,6^  (auf  Wasser  Ton  80^  beeogen).  Ihr  Brechungsvermögen  be- 
sthnmteKoBonowitz  in  Gemdnschaft  mit  S.  Kanonnikoff. 
Das  Ergebnils  deutete  in  üebereinstimmung  mit  Di^ff's  Be- 
fimde  auf  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  hin,  was  durch  das 
Verhalten  des  Körpers  gegen  Brom  bestätigt  wurde.  Der  Aether 
addirt  in  ätherischer  Lösung,  wie  auch  Die  ff  angab,  zwei 
Atome  Brom,  ohne  da(s  Bromwasserstoff  entwickelt  wurde.  Die 
BromTerbiiidimg  hat  die  Formel  09Hi7BrtOOH$.  Bei  dar  Oxy- 
daüon  des  Methyläthers  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefd- 
B&are  entstanden  Isobuttersäure  und  Essigsäure.  Kaliumper- 
manganat in  2  bis  4procentiger  Lösung  erzeugte  aulser  den 
Boeben  genannten  Säuren  Oxalsäure  und  eine  Mßthoxylvalerian" 
säursj  CsHisOi,  deren  amorphes  CcUeiumsalz,  (C^ii08)9Ca,  in 
Wasser  löslich  war.  Die  mitgetheilten  Thatsachen  spredien 
für  die  Richtigkeit  der  von  Putochin  für  das  Carbinol  aufge- 
8telhen(%m#^äiilfcm«formel :  (CHs)sCH-CH»CH-<:!H,C(CH8)tOH. 
Die  MethoxylTaleriansäure  ist  eine  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tig, syrupartige  Flüssigkeit  Das  Baryumsalz  erscheint  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Krusten.    Das  8äber$alz  ist  amorph. 

(1)  aa  t  I8SS1  868  1:  —  (3)  Dl^bet,  864.    Die  dort  angegebene  For^ 
mel  iet  amsniDdem  in  (GHg)aCH-GH«GH-CH,-0(C'H«)tOH. 

jAhrMb«.  t  Ohdin.  u.  ■•  w.  IBr  1884.  QQ 
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W.  Foseek  (1)  identifieorte  die  diuroh  Ei&wirkiuig 
ger  Kalilwge    auf  Isobutyraldehyd   unter    anderen  Pix>&ißten 
entstehende  kiystaUisirende  Verbindung  (2)   von   der  Formel 
CaHiaOt   nnd  dem  Schmelzpunkte  51,ö^|  welche  mit  Wassw- 
dampf   nur   sehr  schwer  übergeht^  als   ein  Dtuoprapjflglyeol, 
[(CH8)tCH-CH(0H)]t.  Der  Körper  lälat  steh  der  «urUckbleiben- 
den  (digen  Masse  dnrdi  heifses  Wasser  entsidben.    Am  besten 
stellt  man  ihm  aber  durch  Eintragen  von  aeetonfr«iem(3),  frisch 
d^tälirtem  Isobutyraldehyd  in  2  Thle.  einer  13^  prooentigen  tUk^ 
heiischen  Kalilösung  ohne  Kühlung,  Csat  y^ttiges  AbdesülMren  des 
Alkohole  nach  12  ständigem  Stehen,  Zusatz  vonWasser  und  Abs- 
sohüttehi  mit  Aether  dar.    Das  resultirende  dicke  gelbe  Oel  wird 
aun&obst  bei  100^  ua  Vacuun  in  eineai  LufMrome  getrocknoC^ 
sodann  destilUrt  Das  rasch  krystalliniaeb  erstsrrende  Desttlkt 
Uüst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  inWasscr. 
Ans  einer  wässerigen  oder  yerdttnnten  alkoholisoken  lAmxüg  er- 
scheint dieVerhu»dung  in  der  Kälte  te  grefren»  bei  51^^  aehrnd- 
«enden  Tafdn,  welche  nach  v.  Lang  dem  mQn<Alimea  System 
angehören,    a  :  b  :  c  ist  «  0,8323  :  1  :  1,9066,  ß  m:  VP^aOfO^. 
£a  zeigten  sich  die  Formen  :  100,  001,  111  und  111.    IGt 
QUorcalcium  liefert  d^  Körper  in  eonoentririer  alkehdiaehflr 
Lösung   eine  in  Säulen  und  Platten  kiystalUsiieBda  Substoaa, 
die  auf  Zueatz  von  Aether  oder  Wasser  zn  jener  Ltamg  ■«>* 
legt  wird.    Um  dss  JMacUßl  (2)  danouateUai,   kookt  nan  den 
Körper  etwa  zwei  Stunden  mit  Chloraeetyl,  Yersetat  mit  Wasser 
und  estrahirt  mit  Aether.,    Das  Diaoetat  destiUirt  in  trockenem 
Znstende  un^erset^t  b^  235^  ala  £»rhlasea  Oel.    Bei  der  Oxy* 
dsition  des  QIjcoIa  mit  kalter  starker  Salpetersäure  und  not 
ttbermangana.  Kalium   in  kalter   neutraler  Lösung   entetendeB 
Qulsänre  und  IsobutDorsäiire  resp.,  aais  d«r  weiteren  Oxydaüm 
der  letateren  (4)  hervergehend  dn  Ghmiick   vod  Esajgiaie 
und  Kohlensäure.  'Mit  Kaliiwnpermanganait  entstand  anfser^om 


(1)  Wien.  Acsd.  Ber.  (8.  Abth.)  •»,  866.  —  (S)  JK  t  IBS%  740  1  — 
(8)  Dieser  JB.  :  Aldehyde  (Foisek,  Wien.  Acsd.  Bor»  (SU  AbA.)  9^  88S : 
Dsni  soetonfreien  Isobs^jnadshyds)..  -^  (4)  JB.  f.  1870,  666« 
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noch  em  iMUtraleB^  mit  WasserdaHDpf  übei^ebendes^  nach  Cam- 
pher  riechendea  und  bei  122  bis  124^  siedendes  Product.  Kocht 
man  eine  Lösung  des  Düsopropylglycols  in  3  Thhi.  einer  Mi- 
sohnng  gldcher  Theiie  Wasser  und  Schwefelsäure ,  et  scheidet 
sich  ein  campberartig  riechendes  Oel  ab,  wdches  nach  Vtttttn- 
d^em  Erhitzen  mit  Aether  ao%aiommen  wird  und  bei  der 
fracttonirten  Destillation  zwei  flüssige  Körper  von  der  Formel 
CsHieO  ergiebt  Der  eine,  in  geringerer  Menge  entstehende, 
riecht  stark  nach  Campher  und  siedet  bei  120  bis  122^,  während 
der  andere,  dickflttesige ,  fast  geruchlos  ist  und  bei  260  bis  262^ 
destülirt  Die  beiden  Verbindnngen  sind  keine  Aldehyde^  Wird 
das  Düsopropylglycol  mit  10  Thln.  rauchender  Jodwasserstoff- 
säare  6  bis  8  Stunden  auf  1^  erhitzt,  das  mit  Hülfe  von 
wässeriger  KaUlösong  abgeschiedene  und  mit  Wasserdampf 
übergetriebene  Ölige  Jodid  in  trockenem  Zustande  4  Stunden 
mit  alkoholischer  Kaülaoge  gekocht,  so  entsteht  ein  zur  Aethy- 
Ittireihe  gehCkrender  KokUmoasserHcff,  CsHi«,  der  beim  Abde- 
stiffiren  des  Alkohols  mit  diesem  ttberg^t  und  daraus  durch 
Clil(»tsaleium  abgeschieden  werden  kann.  Elr  bildet  eine  leicht 
bew^liche,  nach  Petroleomäther  riechende,  farblose,  von  116 
bis  120^  siedende  Flüssigkeit.  Mit  Brom  liefert  derselbe  unier 
heftiger  Einwirkung  ein  sehr  leicht  zersetzBches  Additionspro- 
duct.    Fossek  giebt  dem  Kohlenwasserstoff  die  Structurformel 

f(CH8),CH-CH]a.  —  Nadi  Demselben  verläuft  dieEinwiricung 
der  alkoholischen  KalSauge  auf  Isobutyraldehyd  fast  glatt  im 
Sinne  der  Gleichung  :  3  (CH8),CHCH0  +  KOH  =  [(CH«), 
CH-6H(0H)],  +  (CHs),CH-COOK,  jedoch  entsteht  neben 
der  Isobuttersäure  auch  noch  in  geringer  Menge  die  schon  vor 
zwei  Jahren  (1)  erwähnte  Säure  CgHieOs.  Letztere  verbleibt 
beim  Ueberdestüliren  der  entstandenen  flüchtigen  Säuren  mit 
Wasaerdampf  im  Rückstande.  Ihr  Calcium$alz,  (C8Hi508)tCa, 
krystaÜisirt  schwer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Die 
freie  Säure  bildet  fächerförmig  gruppirte  wasserfreie  Krystalle 


(1)  JB.  f.  18S3,  740. 

60* 
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vom  SchmebEpunkt  92^;  welche  in  Wasser  und  Aether  ziemlicb 
schwer^  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  mit  Wasserdampf  nidit 
übergehen.  Das  Silbersalz  ist  amorph^  das  Baryumaalz  seraetst 
sich  bei  120*^.  In  hoher  Temperatur  destillirt  die  Säure  nmer- 
setzt.    Ihre  Constitution  bleibt  noch  zu  ermitteln. 

L.  Enorr  (1)  berichtete  über  die  Synthese  van  Furfuran- 
derivaien  aus  DicboeAemsteinsäureäiher.  Beim  Erhitzen  des  leli- 
teren  für  sich  auf  200^  oder  bei  der  Behandlung  mit  kalter 
starker  Salzsäure  erhielt  Er,  wie  früher  Harrow  (2),  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Carbopyrotrüarsäwte' 
Monoäthyläther ,  CioHitOs.  Concentrirte  kalte  Schwefel-  und 
Phosphorsäure  erzeugten  dagegen  den  Diäthyläiher  der  Säure, 
wonach  die  letztere  eine  Dicarbonsäure  ist  Bei  kurzen  Auf- 
kochen des  Diacetbomsteinsäureäthers  mit  starker  Salasiure 
entsteht  vorwiegend  Carbopyrotritarsäurediäthyläther.  Der 
Monoäthyläther  (Aethersäure)  lälst  sich  vorsichtig  sublimiren. 
Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  Idcht,  femer  unverändert 
in  caustisohen  und  kohlens.  Alkalien.  Wässerige  oder  alkoholi- 
sche Kalilauge  führt  ihn  beim  Kochen  leicht  in  Carbopyrotritar- 
säure  (2)  über.  Der  Diäthyläther,  CitHieOs;  ist  ein  in  Aether 
lösliches,  bei  275,5^  (735  mm  Barometerst.)  siedendes  Od.  Er 
entsteht  durch  einfache  Wasserabspaltung  nach  der  Oleichung  : 
CitHisOe— HsO»  CifHuOs.  DerKörp^  ist  in  Alkali  unlöslich, 
indifferent  gegen  Hydrazin  sowie  Hydroxylamin  und  giebt  mit 
alkoholischer  Kalilösung  glatt  Carbopyrotritarsäure,  CsHsO». 
Letztere  ergiebt  mit  Natronkalk  erhitzt  ein  flüchtiges,  in  Wasser 
unlösliches  Oel,  das  sich  mit  Salzsäure  roth  färbt,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200^  einen  in  Wasser  löslichen  Körper.  Die 
Säure  liefert  neutrale  und  saure  Salze.  Erstere  ergeben  sidi 
durch  Fällen  der  wässerigen  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze 
mit  neutralen  Metallsalzlösungen  als  weifse  Niederschläge.  Das 
Sübersalzy  CsEUAgtOs,  ist  amorph  oder  mikrokrystallinisch  und 
unbeständig  gegen  das  Licht.  Das  Blei-,  Kupfer- ,  Ntckd-, 
Kobalt- f  Uran-,  Barywn-  und  Caldumsalz  erscheinen  in    £arb- 

(1)  Ber.  18S4,  8868.  —  (3)  JB.  l  1878,  781  f. 
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losen  Erystallen.  Beim  Kochen  der  Carbopjrotritarsäure  mit 
Alkali  entstehen  ihre  neutralen  Salze^  nicht  aber^  wie  Harro w 
(a.  a.  0.)  angegeben  hatte,  Salse  einer  neuen  Säure  CgHioOe. 
Kocht  man  eine  LOsung  der  Carbopjrotritarsäure  in  Ammoniak 
bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  nach  letzterem,  so  entsteht 
das  $aure  Ammoniumsah.  Durch  Umsetzung  mit  Metallsalzen 
entstehen  daraus  die  sauren  Salze  der  Carbopyrotritarsäure  als 
weifse  Niederschläge.  Die  sauren  Salze  von  Blei,  Kupfer, 
QueckeübeTf  Kobalt,  Nickel^  Uran,  Baryum  und  Oaldum  resul- 
tiren  derart  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Das  lichtbeständige 
saure  Silbersalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln.  Es 
ist  das  von  Harrow  (a.  a.  O.)  beschriebene  Salz  C8H7Ag05. 
Der  Carbopjrotritarsäure  kommen  nicht  die  von  Harrow,  sowie 
Yon  A.  Baejer  und  W.  H.  Perkin  (jun.)  (1)  beigelegten 
Constitutionsformeln  zu,  sondern  sie  ist  als  Dimeihylfuffuran' 
dicarboneäure      CO,H-C=C(CH,)-0-C(CHs)=C-CO,H      aufeu- 

fassen.    Das  sogenannte  Monolacton  der  Dibensaylbemsteineäure 
Ton  Baejer  und  Perkin  (1)  ist  wahrscheinlich  als  Diphenyl- 
fwrfurandüarbcneäure  anzusprechen.  —  Durch  Einwirkung  Ton 
wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Diacetbemstein- 
sänreäther  erhielt Knorr  dea DtmethylpyrroldicarbonsäureiUher : 
CO,(CH5)C-C-C(CH8)-NH-C(CHs)=O-C0,(CHft),  ein  Isome- 
res   der   bei  Reduction   des  Isonitroso-jJ-imidobuttersäureäthers 
Ton  Demselben   (2)  erhaltenen  gleichnamigen  Verbindung. 
Anilin,  p-Toluidin  und  j}-Naphtjlamin,  an  Stelle  des  Ammoniaks 
angewandt,   erzeugten  am  Stickstoff  substituirte  Pjrrolderiyate. 
Zufolge  F.  Krafft  (3)  ist  es  Th.  Steinmann  gelungen, 
aus  einem  von  45  bis  47,5^  schmelzenden  käuflichen  Cetylalkohol 
(Aeikal)  mit  Hülfe  der  üeberführung  in  die  Essigsäureäther  (4), 
Bectification  der  letzteren  im  Vacuum  und  Verseifen  derselben, 
aalBer  HescadecylaXkokol  auch  Octadecylalkohol  abzuscheiden.  Beide 
Alkohole  erwiesen  sich  als  identisch  mit  den  von  Ersterem  (4) 


(1)  DioMr  JB. :  aronuttUohe  Biaren  (überBensoylesilgsftiire,  Ber.  1S84^  59). 
-~  (8)  DiMer  JB.  8.  619.  —  (8)   Ber.  1S84,  1627.  —  (4)  JB.  f.  ISSS,  S66  f. 
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synthetisch  dargestellteii  Körpern.—  H.  6ath9eit'8(l)  Gäglr 
e§s%g3äure,  CigHaiOt;  welche  Dieser  yoa  der  StearinfiSare  ia 
Fette  verschieden  fand;  war  nach  Erafft  kein  reines  Prodnot. 
AlsSteinmann  nach  einer  dervonGuthzeit  angewandten  Me- 
thoden Malonaäure-Aethyläiher  (lOHile.)  mit  Jodceigl  (a«B  remm 
Hexadecjlaikohol  bereitet;  während  Guthsseit  von  kfinflicheni; 
nur  nmkrystallisirtem  Cetylalkohol  ausging)  erhitzte ;  den  ent- 
standenen Cetylmalonsftureäther  mit  höchst  concentrirter  Kali- 
lauge auf  dem  Wasserbade  verseifte;  das  Product  in  cetylmalons. 
Calcium  verwanddte  und  dieses  nach  geeigneter  Reinigung  mit 
Salzsäure  zerlegte ;  resultirte  eine,  aus  schwachem  Weingeist 
umkrystallisirt  bei  120  bis  12P  schmelzende  Getylmal<m$äw$ 
(Guthzeit  gab  117^  an).  Beim  Erhitzen  für  sidi  über  ihren 
Schmelzpunkt  hinaus ;  am  besten  auf  160  bis  180^,  zerfiel  diese 
in  Kohlenoxyd  und  normale  8uarinsäur€  (CetyleBsigsime); 
CisHicOt. 


AyoMiattirtift  Alkohole. 

A.  Colson  (2)  studirte  die  Verseifung  einfacher  aromati- 
scher Aether  durch  neutrale  Körper.  Bei  den  drei  isomeren 
XylylmbrotniUrm  (Xyloldibromiden),  CeH4(CHtBr)2  (3),  wurde  beim 
Erhitzen  auf  100^  in  geschlossenen  Röhren  mit  2  Mol.  Wass9 
die  Gi*enze  der  V erseifung  rascher  als  bei  den  Aethem  der  Fett- 
reihe erreicht.  Dieselbe  war  ftür  die  drei  Isomeren  die  gleiche, 
wurde  aber  in  varürenden  Zeiten  erreicht.  Die  abgespaltene 
Säuremenge  beträgt  nur  etwa  9  Proc.  der  Theorie.  Bei  länger 
fortgesetztem  Erhitzen  zersetzen  sich  die  aromatischen  Körper 
rasdi.  Beim  Stehenlassen  dergleichen  Bromide  mit  1  TU.  ge- 
wöhnlichen Alkohols  bei  30  bis  %V  erfolgte  die  VoseifiBig 
rascher  als  in  der  FettreihO;  beim  m^Derivate  am  schndkteB; 


(1)  JB.  I.  1881,  766.  —    (S)  Gompt  lend.  ••,  801.  —   (8)  JB.  £  188S, 
411  f.;    ferner  dieser  JB.  8.  953  imd  662  (Baeyer  tuid  Perkia). 
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beim  p*Derivate  an  langsamsten.  Bei  100^  KersetBen  sich 
die  Bromide  mit  2  MoL  Amylalkohol  rascher  als  die  entspre* 
cfaenden  CUoride.  In  jeder  Reihe  scheint  dabei  eine  gleidie 
Sivremenge  (etwa  6  Proc  der  totalen)  die  Verseifnng  zu  be- 
grenzen. Das  mrBromid  wird  £sst  völlig  zersetzt  nnter  fiildong 
des  BrtmamyUnM  OeH4(CHgBr)CHtOC6Hn.  Die  Einwirkung 
einfooher  Aetiier  (2  Mol.)  auf  obige  Bromide  erzeugt  zusam* 
mengesetste  Aether  {MeAyline,  Aethyline  u.  s.  w.)  ron  der 
Formd  OeB^CCHtOR)!*  Dieselbe  ist  unbedeutend  bei  100<^,  be- 
merkbarer bei  160^,  beträchtlich  bei  185«. 

Nach  Demselben  (1)  verläuft  die  Einwirkung  von  fho$- 
phorpmUmcklarid  auf  €n'omaiüohe  Aeiker  je  nach  den  Versuchs- 
.  bedingungen  sehr  verschieden.  Die  Untersuchung  erstreckte 
sich  vorwiegend  auf  den  TolylmglyoolmanoäthyllUher  (Tolylen- 
gfycobnonomhyim) ,  C^[-iMtOC^,  -OHtOH]^  aus  pXjlol, 
welchen  kodiende  Salzsäure  in  Tolylmcklarid,  CeH4(CHtCl)t> 
verwandelt  Erhitzt  man  das  Aethylin  (10  g)  mit  Phosphor^ 
pentachlorid  (12  bis  14  g)  nur  bis  das  letztere  schmilzt,  so 
ergiebt  sich  ToUfUnglycokhl&räikyUn  als  ein  Oel,  das  nach  dem 
Wasdien  mit  heilsem  Wasser  und  Trodmen  im  Vacuum  bei 
246  bis  260^  siedet  und  duidi  Ter^^ktaisäureaUUhyd  vem« 
reinigt  kt  Letzterer  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers auf  TolyUndieUorid  ^  GJEU{GELQ!i^\j  welches  nch  neben 
dem  CUoiftthylin,  Chloräthjl  und  Tdjlenchlorid,  CeH4(CHtCl)s, 
gdbildet  hatte.  In  gröiserer  Menge  resultirt  der  Aldehyd^  wenn 
8Vs  Thie.  Phosphorpentachlorid  zur  Anwendung  komm^i  und 
die  durch  Eingleisen  des  Robproduots  in  Wasser  erzielte  ^  er«* 
starrende  Fällung  ans  70procentigem  Alkohol  und  Wasser  um- 
krTstallisirt  wird.  —  Das  Meihylin  des  BmtylaXkohoU  (Betmyl- 
msikyUuher)y  CeHftCHtOC^,  liefert  beim  Erhitzen  (8  g)  mit 
Phosphorpentadblorid  (21  g),  neben  Chlormethjl  und  BenzTl- 
chloridy  BmualoUorid,  wie  sidb  aus  dem  Auftreten  von  Benz- 
Aldehyd  beim  Eingleisen  des  Bohproducts  in  Wasser  ergiebt. 


(1)  Bull.  800.  ohim.  [3]  «9,  152 ;    Compt  rend.  99,  97^  (Coffesp.), 
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O.  Stadler  (1)   beschrieb   eine   Methode  sur    sohneBon 
DarsteUnng  yon  Nieniflmeroaptan ,   welche  darin  bestdit,  dafii 
b0Molmono$ulfos.  Natrium  mit  etwas  mehr  als  der 
Menge  Ealiamsulfhjdrat   im  Vacmmi   langsam  destflUrt 
Dem  Destillate  mitzieht  man  das  Mercaptan  durch  Aether. 

W.  H.  Green  e  (2)  erhielt  Baligenin  dordi  6stttndigeB  Er 
hitzen  von  Methylenchlorid  (30  g),  Phenol  (30  g),  NatrimnhydnU 
(40  g)  nnd  Wasser  (60  g)  in  geschlossenem  G^Use  imWasser 
bade.  Behufe  Reindarstellong  des  K(5rpers  neotraUsirt  man  mm- 
mehr,  erschöpft  mit  Aether,  zieht  dessen  Verdunstungsradosiaiid 
wiederholt  mit  heifsem Wasser  aus,  concentrirt  diese  LOsung  stark, 
filtrirt  sie  nach  dem  Erkalten  nnd  stellt  sie  über  Schwe£elsinre. 
Es  scheidet  sich  dann  das  Saligenin  aus,  waches  noch  aus  hetlsem 
Wasser  und  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  ist. 

Th.  Zincke  und  A.  Hebebrand  (3)  machtoi  Mitthsi- 
lungen  über  zwei  isomere  PhmylmeihylglyooU,  die  Sie  aus 
Radziszewski'8(4)  AUylbermoldibromid  (Phenjfbneayläih^0i^ 
bromür, CeHs-GHBr-BrCH-CHt)  gewannen.  —  aFheujfhneikjfl' 
glffool  entsteht  durch  Kochen  des  Dibromids  in  essigs.  Lösung 
mit  Ealiumacetat,  Verdünnen  mit  Wasser,  Aufnehmen  des  enir 
atandenen  Essigäthers  mit  Aeth^  und  Verseifm  desselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Nachdem  vorhandenes  Monobromid, 
CeH6CaH4Br,  durch  Wasserdampf  veijagt  worden,  wird  die 
alkalische  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Aether  erschöpft,  weleher 
beim  Verdunsten  das  Gljcol  als  schwach  gelbliches,  in  trocke- 
nem Zustande  bei  längerem  Stehen  krjstallinisoh  erstacrendeB 
Oel  hinterläfst  Wasser,  Alkohol,  Aedio',  Aceton,  Chlorof<Nrm 
und  Benzol  lösen  es  sehr  leicht,  Idgroin  und  Benzin  sohwer. 
Aus  einer  Aether-Benzin-Mischung  scheidet  es  sich  zum  Thefls 
in  tafelförmigen  Krystallen  aus,  welche  naeh  Bodewig  dem 
mono-  oder  dem  asymmetrischen  Systeme  angehöreo,  parallel 
einer  prismatischen  Fläche  gut  spaltbar  sind  und  btt  52  bia  &3* 
schmelzen.  —   ß-Phmylmkhylglycol  wird  durdi  Kocfaeo  obigen 


(1)  Her.  1SS4,  SOSO.  *  (3)  Chem.  News  S#,  76.  —  (S)  Her.  1884.  708. 
—  (4)  JB.  f.  1S74,  89S. 
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DihromideB  mit  benzo^.  Sflber  in  Beiusol-  oder  ToliioIlOBang^ 
VerseifeB  des  entstehenden  unranen  synipösen  Benzoäsfiiire- 
ftthers,  Entfernen  der  Nebenprodncte  nnd  Extraction  mit  Aether, 
oder  besser  dnreh  drei-  bis  viertftgiges  Kochen  des  Dibromids 
mit  einer  Lösimg  von  kohlens.  Ealinm  (1:6),  Entfernung  des 
▼oriiandenen  Monobromids  und  Ausziehen  mit  Aether  rein  er- 
halten. Es  ist  schwerer  löslich  als  das  a-Derivat.  Beim  Ver- 
dunsten seiner  Aceton-  oder  Aetherlösung  ergeben  sich  mono- 
symmetrische;  nach  der  Basis  tafdf&rmige  und  danach  gut  spalt- 
bare Erjstalle  vom  Schmelspunkt  92  bis  93^  Bdde  Alkohole 
haben  die  Formel  :  CeH6-CH(0HH0H)CH-CH,.  Ihre  Bü- 
dung  und  ihre  Eigenscfaafien  entsprechen  gans  denen  der  Hj- 
drobenz<^e  (1).  Ebensowenig  wie  diese  lassen  sie  sich  direct 
in  emander  ttberfiihren,  wohl  aber  dem  Anscheine  nach  ihre 
Benaoösäureäther.  Dieselben  vermuthen,  dafs  alle  Dibromide 
der  allgemeinen  Formel  X-OHBr-BrOflX;  in  welcher  X  ein 
aromatisches  Radioal  oder  ein  Alkjl  bedeutet ,  zwei  isomere 
Alkohole,  die  Dibromide  von  der  Formel  X-CHBr-CHtBr  da- 
gegen analog  dem  Styrolendibromid ,  CeEU-CHBr-OHfBr  (2) 
nur  einen  einzigen  Alkohol  liefern  werden. 

A.  Colson  (3)  untersudite  nSher  den  Pktalalkohol  (A)  (o- 
Xyljflmglycol,  o-Xylolglyeol ,  Phialglycd),  CeH4(CHsOH)s,  wel- 
chen Er  durch  Kochen  des  o-Xylylenbromürs  (a-Xyloldibtih 
mids)  (5)  mit  der  theoretischen  Menge  kohlens.  Kaliums  und 
20  bis  30  Thln.  Wasser,  Verdampfen  im  Vaouum  zur  Trockne, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  in  rhom- 
boidalen Tafe^  vom  Schmelzpunkt  64,2  bis  64^8^  erhielt.  Bei 
16*  lösen  ihn  5  Thle.  Aether  und  6Thle.  Wasser;  von  Alkohol 
wird  er  noch  leichter  aufgenommen.  Bei  75^  ist  das  spec. 
Oewicht  1,141.  Der  Körper  schmeckt  bitter.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Chlor-  und  Bromwasserstoflb&ure  erg^ebt  er 
das  entsprechende  Dichlorid  resp.  Dibromid.    o-Xylylenbromür, 


(1)  JR  t  1876,  480.  —  (2)  DMelbst  1877,  689.  —  (8)  Compt  rend.  ••, 
1648 ;  J.  pr.  Chem.  [3]  ••,  188  (Aon.).  ^  (4)  JB.  t  1879,  604.  —  (6)  JB. 
C  188S,  418  (Badsiisewiki  und  Wiipek). 
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C6H4(0QtBr)t ;  stellt  maa  dwtch  tropfenwaMea  ZuMta  TonBrom 
zu  o-Xylol  bei  140  bk  19(fi  und  Uinkry»talli8iron  d^  mit  Aether 
gewMehenen  FlUlung  aus  Alkohol  dar.  Es  schmibt  bei  94,6^  (1) 
und  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaüumpermanganat  in  wIb- 
seriger  Lösaog  Phtalsäure.  Aether,  Alkohol  und  Petroleuoh 
äther  lösen  es  leichter  in  der  Hitze  als  in  dar  Kälte.  Vea 
Alkohol  wird  es  theilweise  verseift  (2).  o-XylylenehloTür  (o-Jg- 
loldiokhnd),  0tfl4(CH,a)t,  bUdet  in  Aether  nnd  ligroin  sekr 
leicht  lösliche,  leicht  snblimirbare ,  bei  54,8®  (3)  sohmelzettde 
Krystalle  vom  spec.  Gewicht  1,33  bei  2(y^. — Hessert(4)  hatte 
diesen  Körper  in  nnreinem  Zustande  als  eine  nicht  destillirbara 
und  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit  erhalten. 

M.  Fileti  (5)  beobachtete  bei  der  Destillation  des  Oumm- 
alkohols  (Ownj/laüoohoh)  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen 
mineralischer  Substanzen  eine  Zersetzung  desselben.  So  kommt 
es  sehr  oft  vor,  dals  durch  Reaction  von  aIk(^oliBcbem  Kali  auf 
Cuminsäurealdehyd  (Cuminol)  (6)  jener  Alkohol  nicht  erhaltea 
wird.  Fileti  verfuhr  dabei  in  folgender  Weise  :  Der  Alddiyd 
wurde  während  einer  Stunde  unter  Rttckfluls  mit  4  bis  5  VoL 
alkoholischer  Kalilauge  (1  TUL  Kaliumhydrat  auf  3  Thle.  ge- 
wöhnlichen Alkohols  enthaltend)  erhitzt,  sodann  mit  Wasser- 
dampf behandelt,  das  Destillat  mit  Aether  geschüttelt,  dessen 
Verdunstungsrückstand  einige  Tage  mit  concentrirter  Natrium- 
disulfitlösung  stehen  gelassen,  von  Neuem  mit  Aether  erach^^^ 
dieser  Extract  einigemale  mit  Wasser  gewaschen  und  entweder 
direct  oder  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  vom  Aether 
befreit  und  der  Bückstand  destillirt.  Bei  letzterer  Operation 
trübt  sich  der  Kolbeninhalt  fast  immer  unter  Abischeidung  vmi 
Wasser  und  Bildung  einer  bei  etwa  350^  übergehenden  öligen 


(1)  Baeyer  und  Perkin,  dieier  JB. S. 652,  gaben  98^  RadiiBsewtki 
und  Wispek  (JB.  f.  1883,  418)  148®  an.  Letztere  hatten  nack  CoUon'b 
Meinung  das  p-Derirat  in  Händen.  ^  (3)  Siehe  dieeen  JB.  &  S50.  — 
(8)  Rayman  (JB.  f.  1876,  891)  hatte  dafKr  den  Bchmehpunkt  101*  daf 
p-Deriratet  angegeben.  —  (4)  JB.  f.  1879,  504.  —  (5)  Gast.  chim.  ital.  1^» 
496.  ^  (6)  JB.  f.  1854,  586 ;    f.  1877,  634. 
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Elttssigkeit  Wäscht  man  dagegen  die  £weite  Aetherl^aag  der 
Beihe  nach  mit  höchst  verdünnter  Natrinmcarbonat-  und  Sals«- 
sämrelösung  sowie  mit  destillirtem  Wasser  und  verfährt  sonst 
wie  oben,  so  erg^ebt  sich  fast  ansschliefslich  Onminalkohol  Jene 
hochsiedende  Flüssigkeit  ist  Cumyläther,  [C^H4(QBB7)OHr-]tO| 
welchen  Derselbe  auch  durch  Beaction  von  Natriumctimylat 
mit  Cnmylchlorid  erhielt.  Um  NatriumeumyUu  zu  berexteni  be« 
handelt  man  10  g  Camjlalkohol  ssnnächst  in  der  Kälte ,  dann 
in  der  Hitze  (1)  mit  1^  g  Natrium  und  wäscht  das,  eine  com* 
pacte  Masse  bildende  Prodnct  einigemal  rasch  mit  trockenem 
Aether«  Mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Körper  rasdi  in  Cumin- 
alkohol  und  Natrinmhjdrat.  Bei  kurzem  Erhitzen  desselben  mit 
Cumjlohlorid  entsteht  der  Cumjläther,  welcher  der  mit  Wasser 
behandelten  Masse  durch  Aether  entzogen  und  dureh  Bectificiren 
rein  gewonnen  wird.  Der  Körper  bildet  eine  farblose,  öligOi 
8ü61ich  riechende  Flüssigkeit ,  welche  leichter  als  Wasser  ist 
und  gegen  240^  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Cuminaldehyd 
und  CtuioI  (nicht  IsocTmol,  wie  zu  erwarten  gewesen  wäre) 
siedet. 


Phenole. 


P.  Ebell  (2)  suchte  die  Ursachen  für  das  Botfawerden  (3) 
der  krystallisirten  weifsen  CarboUäure  festzustellen  und  machte 
einige  Vorschläge  zur  Verhinderung  desselben. 

C.  Zulkowsky  (4)  berichtete  über  farbige  Verbindungen 
des  Phenole  mit  ar&matiecken  Aldehyden.  Bei  der  Beaction  von 
Salicylaldehyd  und  Phenol  nahm  flr,  abweichend  von  Lieb  er- 
mann und  Schwarzer  (5);  sowie  Trzcinski  (6),  auf  61  g 


(1)  Bilutit  num  tu  heeh ,  so  nimmt  die  Meqge  des  stets  in  geringer 
Qosiltitttt  «Is  Nebenprodnot  entstehenden  OymoU  so.  —  (2)  Bep.  snsl.  Cbem. 
18S4,  17.  —  (d)  JB.  f.  188d,  875.  *  (4)  Monatsh.  Chem.  ft,  108;  Wien. 
Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  09,  474.  —  (6)  JB.  t  1876,  466.  —  (6)  JB.  f. 
1888,  967. 


CÄ(CHiBr)„  «teilt  nuui  darch  troff enwei««!^  # 

za  o-iylol  bei  140  bis  190"  und  Ümkry»talliflirr  ^         f 

gewMchenon  FlÜlung  ftn»  Alkohol  dar.  E«  |r  ?  W  3« 

und  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  \W  \ 

seriger  LOiung   PhtaUäore.     Aetl  1  *  ^  ^ 

fttber  IflBen  es  leichter   in  der  H  >  1  4  1 

Alkohol  wird  es  theilweiae  Teradft  t  I  ^  f. 

loUiMmd),  C,H4(CH,Ca),,  büd?  jj  f  I 

leicht  löslicha,  leicht  aablimirf^|  t      I  dt 

KryatiUe  vom  spec.  Gewicht  \j\  R  ^  ' .  ^ 

dieeen  KOrper  in  onretaem  ?//  *  1  f  ' 

T.n.1  nicht  kryttalliflirende  ^{y.V  '  ' 
M.  Fileti  (5)  beob»/' ^  J  f 


a£h)Aof>  (OvmytaUaakoUfj  f  j  |  |  * 
DtincraliBcber  Sabstuv/i  ,'  {  ^ 
ea  »ehr  oft  vor,  dafs-'f  ' 


nnd  I 
M. 

Am  besten 
^dehyd  ond  IM  g 

— -,  —  ,Y^-  ■  -i  e™  GemiBoh  aus  26  g 

CuminsKureatdehyd/Zj  ^  ochwefekSnre  su  ond  erbttst 

wird.    Pileti  ve,.'  ,    Die   hei&e  Maaae  wird  in  vid 

worde  wShrend.«  .ud  das  metallisch -grllne  Harz  wioderiiolt 

alkoholischer    '         ^act  enthält  mindeatena  zwei  verBchied&ne 

wohnlichen        ^«is  aber  Aurin  oder  Oxgaurin  (1).    Zur  Trea- 

KOrper  von  einander  löst  man   daa  Harz  in 

varmer  Natronlange  und  leitet  überschOasiee 

ein.    Eb  ßUt  eine  ockei^elbe  Masse  ans.    Da« 

trat  wird  auf  etwa  90°  erwärmt  und  mit  starker 

lUBgeflÜlt    Dadurch  erhält  man  einen  amorphen, 

■Un  metallglänzenden  Farbstoff,  welcher  nach 

iltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und   getrocknet 

er   gleicht   alsdann  im  Aeulseren   vOUig  dem 

erecheidet  sich  vom  Anrin  (2)  dunji  folgande 

Ikoholieobe  Losung  ist  satter  ge&bt,  giebt  not 

1  Niederschlag  und  zeigt  ein  Roth  mit  Tiole^ 

esig  l0st  den  Farbstoff  sehr  schwer.    IBt  alko- 

liak  anf  ISO"  erhitzt,  ergiebt  dieser  kein  Boi- 

967.  —  (S)  JB,  f.  I8T8,  596. 


^  A-— .        X  '^'    I^ö**  Körper  enthielt  71,92  bis 
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^        ^^  ^  ihm  Shnlichen  Farbstoff.  Nascir^nderWasBerstoff 

^^        ^%L  '^holischen  Lösung  kein  krystaUisirendes  Lenko- 

^  ^             'W  ^onsproduct  ozydirt  sich  sehr  leicht.    Mit 

^  Ä            Zi*^  ergiebt  der  Farbstoff  kein  Diozybemso- 

^^^     ^*         "^  "^1  teerige  Producte,  beim  flrhitKen  mit 

\  79  bis  4,86  Proc.  Wasserstoff. 

''e  Säure  erzeugte  ockergelbe 
^er  in  Natronlauge  gelöst 
odann  mit  kochendem 
¥iel  Wasser  gegossen, 
Die  resultirenden  dunkeln, 
.  sich  in  Weingeist  mit  braun- 
.avioletter  Farbe  von  grolser  Inten- 
«2t,    ergiebt  der  Körper   keinen  blauen 
.^nalyse  ergab  77,18  Proa  Kohlenstoff,  4>97 
^off  und  0,74  Proc.  Schwefel,  letateren  wohl  als 
^ong.  —  Ersetzt  man  bei  der  Reaction  mit  Phenol 
^cylftldehyd  durch  jhOxybmualdehj/d,  so  treten  dieselben 
K0]]xnng6n  und  Producte  auf,  welche  d«u  vorigen  in  Aus- 
"^^  find  Zusammensetzung  völlig  gleichen.    Der  qach  dem 
«j^en  Becepte  neben  einem  ockergelben  erhaltene  amrinähn- 
•fllie  Farbstoff  enthielt  72,95  Proc.  Kohlenstoff  und  4^76  Proc. 
^  Wasserstoff,    wtsprechend   der   Formel   CmHsoO«  (2).     Zul- 

^  vowsky    stellt    für    die   Bildung   dieses   Körpers    die   Glei- 

U  SiOBg  ^'  2C7H«0,+  2CÄ0+  20  -  C^HtoOe  +  2HtO. 

y ^  ^^  Yon   Liebermann  (3)    angegebene  Constitutionsformel 

1^  /C»H40H)t»C(OH)-C(OHHC6H40H)t    wäre    demnach    umzu- 

^'  indem    in  (C6H40H)t=(M)-0~C«(GeH40H),.     Den   mit  den 

i^den  Oxybenzaldehyden   erhaltenen  aurinähnlichen  Farbstoff 
TLeant  Zulkowsky  Auran.    Ein  Körper  von  ganz  ähnlichen 


(1)  JB.  t  1878,  695.  —  (9)  Lisbervann  gab  in  d«r  JB.  f.  1878,  681 
^l^lxta«  Abhsndlang  CaAtOi  an.  *-*  (8)  Biebs  daselbst 
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des  erster^i    49  g   des   letzteren   und    setzte  allmählich  eine 
Mischung  von   50  g   Schwefelsäure   und   16  g   Eüsessig  nnter 
Kühlung  hinzu.    Das  erstarrende  rothe  Product  wurde  mit  Per- 
manganat  in  alkalischer  Lösung  oxjdirt  und  aus  dem  Filtrate  der 
Farbstoff  durch  Schwefelsäure  ausgeflült.    Die  getrocknete  Sub- 
stanz bildet  ein  amorphes^  ziegelrothes  Pulver^  welches  sich  in 
Weingeist  mit  braungelber  und  in  Kalilauge  mit  rothvioletter 
intensiver  Farbe  löst.     Kochendes   Anilin  verändert  es  nicht. 
Der  Körper  enthielt  74,5  Proc.  Kohlenstoff,  4,5  Proc.  Wasser- 
stoff und  1,1  Proc.  Schwefel,  letzteren  nicht  in  Form  von  bei- 
gemengter Schwefelsäure.     Bei   der   Einwirkung  von   Salicjl- 
aldehjd   auf  Phenol  entsteht  ein  aurinähnlicher  Farbstoff  nur 
dann,  wenn  das  Phenol  in  grofsem  üeberschusse  (4  Mol.  luif 
1  Mol.  des  Aldehjds)   zur  Verwendung   gelangt.     Am  besten 
setzt  man  einer  Mischung  von  50  g  Salicylaldehjd  und  154  g 
Phenol  unter  guter  Kühlung  allmählich  ein  Gemisch  aus  26  g 
Eisessig  und  82  g  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt 
etwa   Vt  ^Ag  l^^g  Auf  1^*    I)i^  heilse  Masse  wird   in  viel 
heifses  Wasser  gegossen  und  das  metallisch-grüne  Harz  wiederholt 
ausgekocht.    Das  Product  enthält  mindestens  zwei  verschiedene 
Substanzen,  niemals  aber  Aurin  oder  Oxyaurin  (1).    Zur  Tren- 
nung der  beiden  Körper  von  einander  löst  man  das  Harz  in 
mäfsig  starker,  warmer  Natronlauge  und  leitet  überschüssige 
schweflige  Säure  ein.    Es  fällt  eine  ockergelbe  Masse  aus.    Das 
tief  goldgelbe  Filtrat  wird  auf  etwa  90^  erwärmt  und  mit  starker 
Salzsäure  völlig  ausgefiUlt.    Dadurch  erhält  man  einen  amorphen, 
orangegelben,   grün  metallglänzenden  Farbstoff,  welcher  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 
wird.    Der  Körper  gleicht  alsdann   im  Aeuiseren  völlig  dem 
Corallin.    fir  unterscheidet  sich  vom  Anrin  (2)  durch  folgende 
Merkmale  :  Die  alkoholische  Lösung  ist  satter  gefiirbt,  giebt  mit 
Ammoniak  keinen  Niederschlag  und  zeigt  ein  Roth  mit  violet- 
terem Ton.    Eisessig  löst  den  Farbstoff  sehr  schwer.    Mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  180^  eihitzt,  ergiebt  dieser  kein  BO0- 

(1)  JB.  f.  IS88,  967.  —  (2)  JB.  f.  1878,  696. 
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anilin  oder  einen  ihm  ähnlich^i  Farbstoff.  NaacirenderWasserstoff 
erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  kein  krystallisirendes  Leuko- 
product.  Das  Beductionsproduct  ozjdirt  sich  sehr  leicht.  Mit 
Wasser  auf  250^  erhitzt  ergiebt  der  Farbstoff  kein  Diozjbenzo- 
phenon  (1)^  sondern  nur  theerige  Froducte,  beim  E^rhitzen  mit 
Anilin  einen  blauen  Farbstoff.  Der  Körper  enthielt  71,92  bis 
72,80  Proc.  Kohlenstoff  und  4^79  bis  4,86  Proc.  Wasserstoff. 
Dear  oben  erwähnte,  durch  schweflige  Säure  erzeugte  ockergelbe 
Niederschlag  wird  zur  Reinigung  wieder  in  Natronlange  gelöst 
und  mit  schwefliger  Säure  ausgefällt,  sodann  mit  kochendem 
Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung  in  viel  Wasser  gegossen, 
Salzsäure  hinzugefügt  und  erwärmt.  Die  resultirenden  dunkeln, 
metallisch  grünen  Kömer  lösen  sich  in  Weingeist  mit  braun- 
gelber, in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe  von  grolser  Inten- 
sität Mit  Anilin  erhitzt,  ergiebt  der  Körper  keinen  Uauen 
Farbstoff.  Seine  Analyse  ergab  77,18  Proc  Kohlenstoff,  4>97 
Proc  Wasserstoff  und  0,74  Proc  Schwefel,  letzteren  wohl  ab 
Verunreinigung.  —  Ersetzt  man  bei  der  Reaction  mit  Phenol 
den  Salicjlaldehjd  durch  p'OxybenMaldehj/d,  so  treten  dieselben 
Erscheinungen  und  Producte  auf,  welche  den  vorigen  in  Aus- 
sehen und  Zusammensetzung  völlig  gleichen.  Der  qach  dem 
vorigen  Recepte  neben  einem  ockergelben  erhaltene  aurinähn- 
liche  Farbstoff  enthielt  72,95  Proc  Kohlenstoff  und  4^76  Proc 
Wasserstoff,  ent^rechend  der  Formel  CmHsoO«  (2).  Zul- 
kowskj  stellt  für  die  Bildung  dieses  Körpers  die  Glei- 
chung auf:  2C7H«0,+  2CÄ0+  20  —  C^H^jOe  +  2H,0. 
Die  von  Liebermann  (3)  angegebene  Constitutionsformel 
(C6H40H),=C(OH)-C(OHHCeH40H),  wäre  demnach  umzu- 
ändern   in  (CeH40H)t=C-0-0-C-(G6H40H),.     Den   mit  den 

beiden  Oxjbenzaldehjden  erhaltenen  aurinähnlichen  Farbstoff 
nennt  Zulkowskj  Auron.    Ein  Körper  von  ganz  ähnlichen 


(1)  JB.  f.  1878,  695.  —  (9)  Liebervann  gab  in  d«r  JB.  f.  1878,  681 
oUirtM  Abhandlcmg  Ca«HMQi  an.  —  (8)  8iehe  dsselbst 
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EigenachAften  verfolieb  bei  Ifingerem  Eirfaitsen  dt»  aas  einer 
idkitHschen  Oorallinlösung  durch  üebersftttigen  mit  sohwefligar 
SHure  und  Versetsen  des  erwärmten  Fihratefi  mit  Salzs&ure  eis 
haltenen  orang^elben  Niederschlages  (1)  anf  120^  und  um- 
krystaHisiren  des  Rückstandes  ans  60proceintigem  Weingdst  in 
der  Mntterlaage.  um  ihn  zu  isoliren,  verdampft  man  zur 
Trockene;  nimmt  mit  absolutem  Alkohol  auf;  leitet  Ammoniak 
ein,  verdampft  das  Filtrat  und  kocht  den  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Salzsäm"e  aus.  Die  alkalische  Lösung  dieses  Körpers 
seigt  aber  ein  entschieden  gelberes  Roth  als  die  des  Anrons. 
Auch  war  die  Zusammensetzung  des  ersteren  von  der  des 
Aureus  etwas  abweichend;  nSmlich  69;82  Froc.  Kohlenstoff  und 
4,40  Proc.  Wasserstoff;  entsprechend  der  Formel  C2«HieO0. 

H.  V.  Pechiüann  und  J.  B.  Cohen  (2)  haben  die  Auf- 
fassung der  aus  Phenolen  mit  Aceieaeigäiher  und  Derivaten  dem- 
selben entst^enden  Verbindungen  (3)  als  in  der  Seitenkette 
subitituirie  Cumarine  oder  Oxycufnarine  weiter  b^ründet  — 
Wird  ß'Me^ylumbett'p'fneihyUUkersäure  (4)  vorsichtig  erhitzt, 
so  geht  sie  unter  Kohlensäureverlust  in  AUtflresorcinmonomeikjft' 
äiker  CeH^-OCHBW,  -OH[t],  -C(CH8)-Cfl,[iJ  über,  wddier 
ein  dickflüssiges,  angenehm  riechendeS;  bei  245  bis  260^  sieden- 
des, mit  den  meisten  Lösungsmitteln  mischbares,  in  Wasser 
unlöslidies  Oel  vorstellt.  Natronlauge  und  starice  S<^wefelsfinre 
lösen  es.  Dimethyl  -  ß  -  meehtflwnbeUaäure' MeikyUUher ,  CJ3^ 
[-OCHst4],-OOH8(t],-C(CH8>=CH-CO,CH«ti]],  lÄ&t  sich  duroh 
5  stündiges  Erhitxen  der  jJ-Methylumbell-p-metfaylftthersfture  mit 
der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  und  Jodmethjl  hl 
MethjlalkohoUösung  auf  90*  im  geschlossenen  Rohre,  Verjagen 
des  Methylalkohols,  Zusatz  von  etwas  Natronfamge,  Extrahirea 
mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  als  ein  in  den  ge- 
wöhnlichen Solventien  lösliches  Oel  vom  Siedepunkt  310  bis 
320^  gewinnen.    Wird  dieser  Aether   mit  alkoholischem  Sali 


(1)  Tgl.  Znlkowsky,  M.  f.    1878,    597.  ^  <S)  Ber.    1884^   tlS9.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  1065  ff.  (r.  Peeknmnn  cuid  Duisberg).  --   (4) 
1067. 


Ukandelt,  se  «ntotobt  DimsAyl-^ß-mMybtmbelüäure,  CJEU= 
[-OCHb[4I, -OCHaw, -0(CH8)=CH-C0gHti]],  welche  aas  ver- 
dttimteii  Alkohol  in  kleinen  farblosen;  bei  145^  Bcfamebsenden 
Nadeln  krystaUkirt.  Die  Säure  löst  sieb  nidit  in  WasBer^  leicht 
im  Alkohol;  Aether;  Bensol  und  Chloroform.  Das  Säbersak, 
CifHigAgOA;  bildet  ein  weifteS;  kömiges  Polyer.  DimMhyl- 
ß^esarcybäure,  C!6H^--OCHii[4),-OCHs(t],-COOH(i3]  (1),  wird 
durch  Oxydation  der  Torigen- Säure  in  sehr  verdt&imter  alka- 
liMher  Lösung  mit  beredmeten  Mengen  EaMmDpermanganat 
gebildet.  Man  dampft  stark  ein;  säuert  an;  sieht  mit  Aether 
auS;  Teijagt  diesen  und  krystallisirt  das  alfanfihlich  erstarrende 
Oel  ans  kochendem  Wasser  um.  Die  gewonnenen  feinen  weifsen 
Nadeln  schondsen  bei  107  bk  108^  Durch  Vorstehendes  ist  be- 
wiesen; daia  im  ^-MethjluBbeUiferoii  (2)  (von  Anderen  (3) 
Besooyanin  genamt)  die  Sejtenketten  sich  in  derselb^i  relativen 
SteUong  befinden  wie  im  ümbelliferon.  -^  In  CUoroform  so- 
spoadirt  ergiebt  das  ß-MetkiflumbeUifm^m  mit  übersohiftsBigem 
Brom  ß  '  MeihylbrümmnbelUferondAromid  ;  C6HtBr5[-0H; 
-<:(CS8)Br-*CBÜBr-C0H>  von  Michael  (S)  Tribromresooymnin 
genannt.  Es  aeigt  die  von  Diesem  ang^ebenen  Eigenschaften. 
Mit  rerdünnter  Natrifumcarbonailöanng  ergiebt  es  eine  schön 
yk>lette  Beaction.    ß-MsAylirm^wmMlifenmmßihyläA^rdikrfimidf 

GsHtBi^-OCHsfi]  ^ -[i]C(Cfi8)Br-<)HBr-C0s[iH ;  erhält  man 
dxuek  Zusata  von  Brom  an  in  Chloroform  suspendirtem  ß^Meän^ 
wnbeUifet^fanMyläiherf  so  lange  noch  Entfiirbung  stattfindet; 
«ntev  Ktthlnng.  Die  Verbindung  sdieidet  rieh  in  farblosen 
Nideldien  ab^  die  nach  dem  UmkrystaltiBiren  aua  Bisessig  bei 
23ä  bis  23Efi  scAonelsen.  Si»  löst  sieh  nicht  in  Wasser;  etwas 
ia^  Alkohol;.  Aether;  Chloroform  und  Bbessig.  Von  kocksnder 
•IkohfiSscher  Ealilange  wird  sie  unter  BiMnng  von  Bromoxjf- 
ßMmeAyieMmaffikäurA  (4);   CeHtBi^-OH^A];  -^i]C(CH8)"C(C0tH) 


(1)  ja  t  IdSQ»  056^  f.  1882,  709;  f.  1883,  982.  —  (^  JB.  f.  1881, 
1065  ff.  —  (8)  JB.  f.  1881,  550  (Wittenberg);  l  1882,  716  (Sehmid, 
Wittenberg);  f.  1888,  988  (Miobael).  —  (4)  Ueber  Camarüs&nre  rgl. 
JB.  f.  1872,  566;  f.  1882,  958. 


^jgO  Phenol«  und  Atttaiijgllliw 


-0[tHi  gol^B^  Zar  Beindaratelliiiig  der  Siore  verdünnt 
mit  Wasser;  veijagt  den  Alkohol,  säuert  nach  dem  Erkalten  an, 
löst  die  Ausscheidung  in  wenig  Natronlauge,  fUlt  das  Natrinm- 
saLs  durdi  längeres  Einleiten  von  Kohlensäure  aas,  aeriegt  das- 
selbe in  concentrirter  wässerige  Lösung  mit  Salssäure  und 
krystallisirt  die  Säure  aus  verdttnnton  Alkohol  um.  Die  schönen 
farblosen  Naddn  schmelzen  bei  22P  unter.  Zersetaang,  löaen 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwer  in  Bensol, 
nicht  in  Wasser.  Die  Balze  mit  den  Schwermetallen  sind  un« 
lösliche  Niederschlüge.  Eäi  dem  Cnmaron  (1)  anscheinend  ent- 
sprechendes Product  erg^ebt  sich  durdi  Erhitaen  des  BSbetsalaea 
der  Bromozy-^-methjlcumarilsäore  im  Kohlensäurestnmi  als 
gelbes  öliges  Destillat,  welches  allmählich  krystaUinisch  wird. 
Gelinde  Oxydationsmittel  liefern  damit  einen  tiefblaa  gefiirbteii 
Körper.  —  Wird  eine  Lösung  von  ^-Methyhmibdliferonm^jl- 
äther  in  verdünntem  Alkohol  in  gelinder  Wärme  aUmählidi  mit 
überschüssigem  Sproooit  Natriumamalgi^  versetat  und  dunit 
digerirt,  bis  das  letztere  in  der  Kälte  flüssig  bleibt,  sodann  der 
Alkohol  veijagt,  Salzsäure  zugesetzt  und  das  ausfallende  braaiie 
Harz  aus  Eisessig  umkiystallisirt,  so  reeultirt  Methoxy'ß-mMkgl- 
hydrooumarinBäureanhtfdridj  CMHfiOe,  in  fisst  furblosen,  durek- 
siohtigen  Prismen  vom  Schmdzpunkt  243  bis  244^.  Der  Köq>er 
löst  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  kalten  Alkalilaugen,  woU 
aber  in  kochender  concentrirter  Natronlaoge.  Derselbe  zersetzt 
sich  beim  Destilliren  partiell.  —  Dieselben  stellten  Nürodmiimit 
des  ^-Methylumbelliferons  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zu 
der  in  3  Thln.  Eisessig  verth^ten  Verbindung  dar.  Um  Momp- 
mtro-ß-fnetkylufnbeUiferon,  CioU7(NOB)Ot^  zu  erhalten,  moia  man 
genau  die  berechnete  Menge  Salpetersäure  anwenden  vnd  gut 
kühlen.  Aus  Eisessig  krystallisirt  der  Körper  in  strohgeUben 
Naddn,  die  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig  löslich  sind.  Das  Dtwüroderivat,  CioH6(NOs)tQt,  ent- 
steht unter  Anwendung  überschüssiger  Salpetersäure  und  schlieis- 
Hoher  Erwärmung.    Die  aus  verdünntem  Alkohd  umkrystaDisirte 

(1)  JB.  f.  188S,  964. 
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SabstaiUB  solimikt  bei  220^,  lOst  sidi  leicht  in  Alkohol  and  Eis- 
esaigy  schwer  in  Chloroform;  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 
DmrchRednction  des  Mononitroderivates  mit  Zinn  mid  Salzsänre 
wird  Amido'ß'fneihjflumbelliferon,  CioH9(NHt)Ot ,  gebildet; 
welches  aus  der  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnten  Flüssigkeit 
durch  kohlens.  Natrimn  gefkUt,  in  wenig  verdünnter  Salzsäure 
gelöst  und  durch  überschüssige  Schwefelsäure  in  Form  ihres  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  StUfatea,  [C!i0H7(NH«)O8]fl  • 
HfS04 . 2  H|0,  gefittlt  wird.  Die  freie  Base  erscheint  aus  Wasser 
in  gelblichen;  bei  247^  schmelzenden;  schwer  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  aber  in  Alkalien  und  starker  Schwefel- 
säure löslichen  Nadeln.  —  Nitrosoamido  -  ß  -  mdhylumleUiferany 
CioHe(NO)(NHt)08 ;  resultirt  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zu 
dem  in  Wasser  vertheilten  schwefeis.  Salze  der  Base  in  roth- 
gelben ErystaUeU;  die  sich  in  der  Hitze  unverändert  auflösen. 
Der  in  Alkohol  leicht;  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form sdiwer  lösliche  Körper  zersetzt  sich  bei  140^.  Er  besitzt 
keine  basischen  Eigenschaften;  löst  sich  dagegen  in  Alkali- 
laagen.  Die  Liebermann'sche  Beaction  ergiebt  das  Product 
sehr  schön. 

H.  V.  Pechmann  und  J.  B.  Cohen  (1)  stellten  aus 
Phmiolm  und  AceUasigäAer  weitere  (2)  Verbindungen  dar  und 
swar  nach  der  von  v.  Pechmann  und  Duisberg  (3)  an- 
gegebenen Vorschrift.  Das  m-ß-Methy leumarin  (4)  kann  auch 
als  ß'6'Dimeihyleumarin,  C«H^-CHg[6];  -ti]C(CH8)=GH^C0,(,r-l, 
bezeichnet  werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  148^  Das  frühere 
Dioacy-ß-methylcurnarin    (4)    ist   jetzt   als    ß  -  MeOiyldaphnttin 

C»H^-^Hr4], -OH[s]; -ti]C(CH8)«CH-C0»[.H  aufzufassöa.  Es 
gleicht  dem  Daphnetin  (5)  in  jeder  Hinsicht;  mit  welchem  es, 
anlser  den  schon  früher  angeführten;  auch  die  Reaction  mit 
Disulfit  und  Ferricyankalinm  gemeinsam  hat  Lösungen  beider 
Basal  in  Disulfiüösung  ergeben  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 

(1)  Ber.  1SS4,  3187.  —  (3)  JB.  f.  1883,  716  t ;  f.  1888,  988,  1066 ; 
diaMT  JB.  S.  958.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1066.  —  (4)  Daaelbtt  8.  1068.  — 
<6)  Dieser  JB.  :  Monistiiobe  Sftnien  (t.  Peohmann,  Cammriii)  and  Pflsn- 
■ettolMmie  (Will  and  Jang,  Dspknetin). 

Jahrtsbtr.  f.  Obtm.  «.  s.  w.  fVr  1884.  QX 
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bhttie FXrbang.  Witten berg's  (1)  ÄUylmdigmlUm  ktmitdem 
|9*Methyldaphnetm  identisch;  dooh  ist  die  von  Diesem  angegdyene 
Formel  C16H19O6  in  CioHsOi  ümstt&ndem.  Das  von  Witten- 
berg aus  Ordn  und  Acetessigäther  erhaltene  Product  vom 
Schmelaptmkt  249^  ist  ein  Meikjflderivat  des  HomouwMU' 
f&ron9  (2)  oder  ß-ß^DimeikjfltiimbeUiferon,  C«H^[-CHa[6], -OH^,^ 

•^i]C(CHs)«CH-C0t[tr1*  ^  l^^st  sich  leicht  in  Eisessig;  schwer 
in  Bentol  and  Chloroform.  Concentrirte  äohwefelsinre  und 
verdünnte  Alkalien  nehmen  es  auf.  Die  mit  Disolfit  erzielte 
Lösung  ergiebt  mit  Eieenchlorid ;  wie  beim  fiomoumbdliferco, 
eine  rothe  Flrbong.  Die  Aeeiylveriindung^  CisHuOi;  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  weiTseU;  bei  195^  schmdsenden,  leidit  iä 
Alkohol,  Eisessig;  Benaol  und  Chloroform;  schwer  in  Aether, 
nicht  in  Wasser  löslichen  Naddn.  Phloroghuoin  und  Acetessig- 
äther liefern  das  4*6-IXoxy-ß-mMihylcianarimj  G^Ht^-O]^«^ 
^H[4);-[i]C(CH8>*CH-CO,[«r],  welches  aus  Alkohol  in  fitfb- 
losen ;  bei  282  bis  284^  schmelz^aden  Naddn  krystallisirt;  wk 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig;  schwer  in  Wasser;  B^isol  uni 
Chloroform;  ÜMt  nicht  in  Aether,  leicht  in  verdünnten  AlkaUeii 
löst.  Das  Acetylderivat  y  CüHi^Oe;  erscheint  aus  Alkohol  ia 
weifsen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138  bis  140*, 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwor  in  Aether;  leicht  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Chloroform.  Das  aus  ß-Naphtol  und  Aoeteesig^ 
äther  entstehende  ß  -  Methylcumarin  des  N&phtalins,  Ci%B^ 
[-C(CH8)»CH-C0r-],  ergiebt  sich  aus  verdünntem  Alkohol  i& 
weifseU;  glänzenden;  bei  161  bis  162®  schmelzenden  Nadeln.  Es 
wird  von  Alkohol;  Benzol  und  Chloroform;  kaum  von  Wasser 
oder  Aether  angenommen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  urangrüner  Fluorescenz* 

Nach  Ad.  Staub  und  W.  Smith  (3)  beutzen  die  b« 
der  Aurinfabrikation  auftretenden  weilben  EjystaUe  thatsftnHi^ 
die  von  Clapardde  und  Smith  (4)  angegebene  Zusammen- 
setzung.   Völlig  rein  erhält  man  den  Körper  durch  ümkrystalli- 


(1)  JB.  f.  1S83,  716.  -^  (2)  Diesor  J&  t  aramlinho  8I11M&  (t.  Peeb> 
mann  und  Welsch,  Cumarine).  —  (S)  Beiv  1884, 1740.  —  (4)  JB.  f.lSSS^Ml. 
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ftiren  ans  SÜBeBsig  und  Trodbien  über  einem  Gemische  von 
Aetskalk  und  Chlorcaloium.  Die  reine  Verbindung  sohmikt 
unter  gmnger  Zersetzung  bei  etwa  126  bis  137®.  Bei  mehv- 
stttndigem  Erhitzen  in  geechlossenem  Bohre  auf  180"  zersetzt 
sie  sich  ▼ollstftndig  in  Phenol ,  Kohlens&ure^  Kohlenoxyd  und 
Wasser.  Erwärmt  man  das  Product  (I^emylariikooxmUäur^ 
/lihet)  (1)  mit  concentrirter  SdiwefetsäurO;  so  bildet  sich  Aurin. 
DaTs  der  Körper  aber  kein  Zwischen-  sondern  ein  Nebenpro- 
4oct  des  Aurinproeesses  ist,  zeigt  das  Auftreten  desselben  beim 
Einleiten  von  Phenoldampf  in  subUmirende  wasserfreie  Ozalsfinre. 
Dafii  bei  jenem  Vorgange  audi  nicht ,  wie  Zulkowsky  (2) 
annahm,  nascirende  Kohltmsäure  eine  BoUe  spielt;  beweist  der 
Umstand,  dafs  bei  langsamem  Erhitzen  von  Midoosäure  (2  g), 
mit  Phenol  (5  g)  und  Bchwefelsäure  (10  g)  auf  120®  kein  rothes 
Product  entsteht.  —  Die  beiden  Naphtole  ergeben  mit*  Oxat- 
siore  ämliche  Verbindungen  wie  das  Phenol.  ß'Naphtylariho- 
&xaUäureäiher,  CtHs04.(CioH70H)8;  wird  durch  Eriiitzen  der 
entsprechenden  Mengen  Oxalsfture  und  /}-Naphtol  (etwas  Niq>h- 
tol  im  UeberschuA)  in  Eisessiglösung  bis  nahe  zum  Sieden  er- 
lialten.  Das  in  der  Ktite  sich  ausscheidende  weifse  Pulver  wird, 
nach  dem  Trocknen  in  der  oben  angegebenen  Weise,  mit  lig* 
roin  ausgekocht  und  aus  Eisessig  umkrjstallisirt  Das  wdTsc 
krystaUinisohe  Pnltrer  schmilzt  bei  167^  unter  schwacher  Zer« 
Setzung.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  gröfstenthdls  in 
Naphtol  und  Ameisensfture.  Die  ttbrigen  Eigenschaften  ent- 
sprechen dwjenigen  des  Phenylderivates.  Der  in  analogerWdse 
eriialtene  a-Naphtylortko^xahäureätker ,  CsELsOi  .  (CioHfOH)t) 
schmilzt  Im  168^  imter  partieller  Zersetzung.  Aussehen  und 
Eigenschaft^!  entsprechen  denen  d«r  ^Verbindung.  DieNapk- 
tolverbindungen  bilden  sich  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
4er  Naphtole  mit  wasserfreier  Oxalsinre  auf  120  Ins  130^ 

K.  Buch (3)  berichtete  ttber  die  üeb^rfhhrnng  von  jRisito- 
Imi  in.^iimfi0(4).    Ein  Gremenge  gleicher  Moleküle  B^mcolphrntol 

(1)  JB.  f.  1888,  948.—  (2)  Vgl.  die  in  diesem  JB.  8.  966  oitirte  Abluuid- 
Inog.  —  (8)  Ber.  1884,  2684.  —  (4)  JB.  f.  ISSl,  464 ;  f,  1882,  Set  ff. 
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und  p'Toluidm  mit  ttberscbüsBigem  Oilorzink  ergiebt  bei  20- 
Btündigem  Erhitsen  auf  260  bis  300^  Phenyl-fhtofylaimin  (Schmek- 
punkt   87<>,    Siedepunkt  334®).    Derselbe  Körper   entstand  bei 
gldcher  Behandlung  Ton  p-Kresol  und  Anilin.    In  beiden  FiUn 
war  die  Umsetzung  keine  vollständige.    Bei  Ersats  des  Chlor- 
zinks durch  Chlorcalcium   lieferten  Phenol  und  p-Toluidin  nur 
sehr  wenig  von  jener  Base.    p-Ejresol  und  Anilin  erzeugten  bei 
8-stündigem  Erhitzen  mit  Antimontriohlorid   auf  260^   diesdbe 
Base  in  besserer  Ausbeute  nehea  Diphenylamin,    Erhitzt  man  ein 
Gemenge  aus  gleichen  MoL  von  Benzolphenol  und  p-Tohudin 
mit  Phosphorsäureanhydrid  8  Stunden  lang  auf  260®,  so  entsteht 
Di'P'tolylamin.    p-Kresol  giebt   bei  20  ständigem  Erhitzen  mit 
Chlorzinkammoniak    auf  300^    p-Toluidin    und    Di-p-tofyloo^ 
{GfHfitO.    Letzteres   hinterblieb   beim  Ausziehen   des  Röhren- 
inhatts   mit  verdünnter  Salzsäure   als  Oel,   welches   in  Aetber 
aufgenommen^  in  dieser  Lösung  mit  AlkalQauge  geschüttelt,  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  aus  Weingeist  und  Petroleumäth« 
umkrjstallisirt  wurde.  Die  gewonnenen  diamantglänzenden  Kitt- 
chen schmolzen  bei  165^,  verflüchtigten  sich  Bb&r  schon  bei  100* 
theilweise.    Derselbe  Körper   entsteht  auch  beim  Erhitzen  voa 
p-Eresol    mit    Chlorzink     allein,     sowie     von    p-Kres<^    mit 
p-Toluidin    und    Chlorzink,   in    letzterem    Falle    anscheinend 
neben  Di-p-tolylamin.    Beim  anhaltenden  Elrhttzen  von  Aniliii 
und  Phenol  mit  überschüssigem   Chlorcalcium  auf  300^   bildet 
sich  Diphenylamin  in   geringer  Menge.    Bedeutend  mehr  ent- 
steht   davon    bei    Ek'satz    des  Caldumsalzes    durch  Dreifiu^ 
Chlorantimon  und  Herabsetzung  der  Temperatur  auf  260^.    Gfe* 
ringe  Mengen  der  Base  lassen  sich  schon  durch  Erhitzen  vtm 
Anilin  ailein   mit  Chlorantimon  auf  230^,   gröisere  bei  290  bis 
300^  erzielen. 

J.  H.  Stebbins,  jun.  (1)  studirte  die  Einwirkung  von 
Diazo-ß-naphkUinehlarid  auf  Phenole.  —  Um  PhemoloMo-ß-napk- 
to/ün,  CioH7-N^N-C6H40H,  zu  b^^ten,  löst  man  in  der  Wime 
10,2  g  j3-Naphtylamin  in  12,7  g  Salzsäure  vom  spec  (Gewicht 

(1)  OiMQ.  Centr.  18S4,  6S4  (Aon.). 
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1^  und  500  ccm  Wasser^  setzt  iiadi  dem  Erkalten  5  g  aal« 
petrigs.  Natrium  ond  50  ccm  Wasser  hinani  mid  mischt  diese 
DiaEO-^-Daphtalinohloridlösang  nach  einstttndigem  Stehen  mit 
einer  Lösung  Ton  6,7  g  Phenol  und  5,7  g  Natriumhydrat  in 
200  ccm  Wasser.  Den  sich  ergebenden  ziegehrothen  Nieder- 
schlag reinigt  man  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Fällen  mit 
Essigsäure  undUmkrystallisiren  ans  Benzol.  Die  erhaltenen  hdl- 
gelben,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Erystalle  schmelzen 
bei  100^.  Bei  Wasserbadtemperatur  löst  sich  der  Körper  in 
3  Tfaln.  rauchender  Schwefelsäure  unter  Entstehen  einer  Tri- 
»ylfosäure,  deren  im  Wasser  lösliches  CaloiumstUz,  Ci6H9(S08)i 
(OH)NtCa .  SVs  HtO,  mikroskopische  Nadeln  TorsteUt  —  o-Kre- 
sol4MZO'ß'naphtalin,  CioH7~N»N'C7H6(OH) ,  entsteht,  wenn  man 
die  6,7  g  Phenol  durch  7,7  g  o-Eresol  ersetzt  und  sonst  wie 
oben  TerfiLhrt  Der  in  Toluol,  Aether,  Petroleumäther,  Alkohol 
und  Eisessig  lösliche  Körper  hefiB  sich  nicht  krjstallisirt  er- 
halten. Ranchende  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  bei  Wasserbad- 
temperatur total.  —  Besareinazo-ß-naphtalin ,  CioHT-NsN-CeHg 
(OH)t9  wurde  in  analoger  Weise  hergestellt.  Der  sich  aus- 
0cheidende  rothbraune  Körper  löste  sich  in  Natronlauge  nur 
theilweise.  Das  Filtrat  ergab  mit  Salzsäure  einen  hellbraunen 
Niederschlag  des  saurm^  Natriunualzes  des  genannten  Körpers. 
Randiende  Schwefelsäure  erzeugt  daraus  in  der  Hitze  eine 
Sulfasämre.  Obige  in  Natronlange  unlösliche  Substanz  krjstalli- 
sirt ans  Alkohol  in  flachen,  rothbraunen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 143  bis  1440     Sie  ist  keine  Diazoverbindung. 

Zu  der  schon  im  vorigen  Jiübresberichte  berücksichtigten 
Abhandlung  von  R.  Benedikt  und  M.  ▼.  Schmidt  (1)  über 
HalogenderivaU  von  FkenoUn  ist  zu  bemerken,  dais  dieselbe 
«ach  in  einem  anderen,  früher  nicht  citirten  Journale  (2)  zn 
finden  ist. 

G.  Daocomo  (3)  studirte  das  TVtchlarphenol  eingehend, 
dessen  Schmdzpunkt  Er  in  üebereinstimmung  mit  Faust  (4) 


(1)  JB.  t  ISSd,   S96.  —   (8)  Wien.  Aosd.  Ber.  (8.  Abtk)  ••,  806.  — 
(8)  B6T.  ohim.  med.  Cttrm.  9,  170.  —  (4)  JB.  f.  1867,  618. 
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ZU  67^  fand.  In  Bestätigung  der  Angaben  von  Engelbardt 
nnd  Latachinoff  (1)  liefert  dasselbe  bei  der  £inwirknng»T<m 
Phosphorpentachlorid  (IVt  Thln.)  ß-TetrachlorbenMol,  wonach 
ihm  die  Constitation  C!6H9(OH)[i]C]t[s,  4,  e]  znkommt  Erhittt 
man  molekulare  Mengen  Propionitril  nnd  TrichlcHTihaDiol,  » 
resnltirt  PropionyUriohlorpkmol,  C6HsClsO(COCiH5),  Tom  Siede- 
punkt 262;5  bis  264,5^  Bu^yltricklorplmol ,  CtH,ClsO(C0 
CsHt),  entst^t  in  analoger  Weise  und  bildet  gl^chfalls  eine 
schwere,  stark  lichtbrechende,  bei  272  bis  275^  (nncorr.)  sie- 
dende Flüssigkeit  Valeryltricklarpkenoi,  CeHtCUOCCOCJl«), 
gleicht  den  beiden  vorigen  Körpern,  es  siedet  bei  281  bis  2S4* 
(uncorrigirt).  BenzoyUriehlorphmolj  C%B.%(\0{COCJEL^)  ^  er- 
scheint aus  Alkohol  in  kleinen  fEurblosen  Erjstallen  Tom  Schmels- 
punkt  73^.  Der  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  des  TriGUo^ 
phenols  mit  Benzojlchlorid  oder  -amid.  Ein  PktnlylirieklorphefMlf 
dessen  Constitntionsformel  noch  festzustellen  bleibt,  entsteht 
beim  Ekiiitzen  des  Trichlorphenols  mit  Phtaljlchlorid.  Es  ist 
sehr  schwer  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Beusol 
und  Chloroform  löslich  nnd  schmilzt  bei  193  bis  194^. 

F.  Fittica's  (2)  bereits  im  Torigw  Jahresberichte  bespro- 
chene Abhandlung  über  das  vierte  Monebrcmphenol  ist  in  ex- 
tenso in  ein  anderes  Journal  (3)  übergegangen. 

J.  Fr.  Walker  (4)  stellte  Aeüief  des  MonenüroeapkemoU 
dar.  Zur  Darstellung  des  als  Aosgangsmaterial  dienenden 
NüriiBophenolnatrimms  wurde  in  eine  möglichst  conoentrirte  Lö- 
sung von  NatriumSthjlat  (1  MoL)  m  Alkohol  Phouol  (1  MoL) 
und  darauf  Amylnitrit  (1  Mol.)  eingetragen  und  das  (Gemisch 
sofort  über  Schwefelsäure  gestellt.  Das  erstarrte  Produot  wird 
abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen  und  abgefxrelst.  Zur  Gewin- 
nung der  Aether  des  Nitrosophenols  überaohiohtet  man  dss 
Natriumsalz  mit  trockenem  Aether,  setzt  das  betreffende  Chlorid 
hinsn,  schüttelt  gut,  destillirt  nach  Vt  Stunde  den  Aether  ab, 
bdiandelt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystaUisirt  den  Nis- 


<1)  AwtooMb  Yon  HO  gogoi  Q;    JB.  t  1B70,  641.  —  (8)  JB.  f.  1888, 
898.  ff.  —  (8)  N.  T.  Aottd.  A11&  S,  67.  -*  (4)  Ber.  1884»  899. 
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deFBchbg,  DAcb  dam  Wasdien  mit  Natriamoiurboiiatl(toung  und 
Wasser^  kus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  oder 
ana  Chloroform  um.  Das  mit  Hülfe  von  Benaoylchlorid  erhal- 
ieae  Bewunflniiroaophenol,  C6H4(NO)0(C6H6CO),  bildet  gelbliche, 
unter  Zersetzung  sswischen  168  und  175®  schmelzende  Nadeln^ 
die  sehr  leicht  von  Chloroform  und  heifsem  Alkohol,  schwerer 
von  AetheTi  nicht  von  Wasser  imd  Alkalien  aufgenommen  wer- 
den. Der  Körper  wird  durch  kochende  Aetzlangen  rasch  zer^ 
setzt  und  giebt  mit  Phenol  und  conoentrirter  Schwefelsäure  die 
gleiche  Reaction  wieNitrosophenol.  Chlarkohlensäure-Aeikyläth^ 
erzeugt  unter  obigen  Bedingungen  AeithylkoAlensäure-Nitrosa' 
phenol,  C6H4(NO)0(eOtCsH6),  das  in  heilsem  Alkohol  und 
Chloroform  sehr  leicht,  schwerer  in  Aether  löslidli  ist  und  gold- 
gelbe, bei  109^  schmelzende  Nadeln  vorstellt.  Ghlorkohkniäure- 
MMhyUUher  liefert  das  MMylkoklensäurerNttrosophmol,  welches 
in  gdben,  in  Aether  schwer  iGslichen  Prismen  vom  Schmeb^ 
punkt  137^  krystaUisirt.  Aceiylchlorid  erzeugt  eine  wenig  b«h 
ständige,  noch  nicht  näher  untersuchte  Verbindung.  *—  Auch 
Wlige  A^her  ie^  Mononiiro$ore$orcin8  stellte  Walker  dar.  Das 
erforderliche  Manonürosores^cinnatrium  (1)  breitet  man  zweck* 
m&Isig  durch  Eingiefsen  von  Amylnitrit  (1  Mol.)  in  eine  con- 
eentrirte  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat  (1  Mol.)  und 
Resorcin  (1  Mol.).  In  wenigen  Augenblicken  erstarrt  das  Gkmze; 
ea  wird  mit  Aether  gewaschen  und  direct  verwendet. 

H.  Goldschmidt  (2)  hat  weitere  (3)  Chinone  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  unterwerfe.  —  Benzochinon  wird 
dorch  Hjdroxylamin  in  alkalischer  Lösung  nur  zu  Hydrochinon 
reducirt)  während  beide  Körper  in  neutraler  wässeriger  Lösung 
heftig  auf  einander  reagiren,  so  dafs  starke  Verdünnung  gebotea 
erzcheint.  Als  in  einer  von  Challand  ausgearbeiteten  Weise 
1  ThL  Chinon  in  300  Thin.  Wasser  gelöst,  dazu  die  wässerige 
Lösung  von  1  Thl.  salzs.  Hydroxylamin  gegossen  und  bis  zum 
Verschwinden    des   Chinongeruchs   (etwa  12  Stunden)    stehen 


(1)  JB.  f.  1888,  916.  —  (3)  Ber.  1884,  318.  —  (8)  JB.  f.  )888^  980. 
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gelassen  wnrde^  entstand  p-Nürcsophrnol  (Bemsoehimonoxim)  (1). 
Beim  Erhitzen  mit  salzs.  Hydroxylamin  verkohlt  dieses.  — 
ß'Naphioehinon  ergiebt  bei  hi^bstündigem  Eodien  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  salzs.  Hydroxylamin  ß-NtttomMz-nofikkl 
(gelbes  Nitrosonaphtol  von  Fuchs)  (2),  welchem  nach  dieser 
Bildungsweise  auch  der  Name  eines  ß'Naphtoekinon&xims,  CioHf 
^*0,  sN(OH)];  zukäme.  Bei  dreistündigem  Erhita^i  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Körpers  mit  salzs.  Hydroxylamin  und 
etwas  Salzsäure  auf  130^  im  geschlossenen  Rohre  entstand  dn 
in  Alkalien  unlöslicher  Körper  von  der  Zusammensetzung  CioH« 
NfO,  der  aus  heilsem  Wasser  in  feinen ,  Uabgelben  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  78®  krjstallisirt.  Goldschmidt  legt  ihm 
die  Constitutionsformel  CioH«^=N-0-N=]  bei. 

Nach  Demselben  (3)  sind  ß-Nüroso-a-naphiol  (4)  und 
a-NüroBO-ß-naphtol  als  Oxyimidoverbindungen  (Chmonoacime) 
aufirafSassen.  —  a-Nüroso-ß-naphtol^  aus  seinem,  nach  der  Ton 
Walker  (5)  für  die  Darstellung  des  Nitrosophenolnatriums 
angegebener  Methode  aus  ^-Naphtol  dargestellten,  grünen 
Natriumaalze  durch  Säuren  abgeschieden,  ergab  (2  g)  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  20  com  Weingeist,  einigen  Tropfen 
Salzsäure  und  2  g  sabss.  Hjdroxylamin  auf  150*  das  auf  gleidie 
Weise  aus  j3-Nitroso-a-naphtol  erhidtene  Anhydrid  CioB[«NtO 
vom  Schmelzpunkt  78^  Dieses  krystallisirt  nach  Treadwell 
in  monosymmetrischen  Nadeln.  Da  überdies  die  beklen  Nitro- 
sonaphtole  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure,  wie  die  meisten 
Isonitrosokörper,  Hydroxylamin  abspalten,  so  sind  ihre  smther 
angenommenen  Namen  und  Constitutioiuiformeln  zu  verlassen 
und  die  Körper  als  /}-Naphtochinonoxime  auftufassen,  und  zwar 
das  /9-NitroBo-a-naphtol  als  ß-Naphtoehinon-ß-oxim  (ß-lBonürtma- 
a-naphton)  (6),  CbH4=[-CH-CH-C(=N0H)-C(«0H  ,  das  a-Ni- 
troso-j3-naphtol  als  ß-Naphtoehtnon-a-axün  (a-honüroBo-ß-naphr 
ton),  C«H4=[-CH-CH-C(-0)-C(=N0H)-].  -    Derselbe  und 


(1)  JB.  f.  1S74,  781.  -  (3)  JB.  f.  1S75,  446.  —  (8)  Bar.  1884,  801.  — 
(4)  Dieser  JB.  8.  967.  —  (5)  Dieser  JB.  8.  966.  —  (6)  .naphtoo"  isl  der 
Complez  C|oH«0. 
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H.  Schmidt  (1)  fiuideii;  dafii  auch  TÜynioeAtnon^  TohtMkon 
imd  orNapktochimim  bei  der  Behandlung  mit  salMt.  Hydroxylr 
oflMtfi  in  die  Nürosopkmole  (Chiaonoxime)  übergdien.  Bei  dev 
Aofiiteiliing  der  Formeln  f&r  die  letzteren  legen  Dieselben 
die  EeknK'Bche (2)  Chinonformel  Üel-O;  -H,  -H^  «O,  -H,  -H) 
au  Ghronde.  —  Thymochinon,  welches  durch  Behandlung  von 
Tbjmol  mit  Natriumäthylat  und  Amylnitrit^  Reduction  des  ent^ 
standenen  Nitrosothymols  mit  Zinn  und  Salssäure^  Ausfkllea 
des  Zinns  durch  Zink  und  Oxydation  des  sahss.  Amidothymols 
mit  Chromsäaregemisoh  in  fast  theoretischer  Ausbeute  gewon- 
nen wurde  ^  wird  durch  freies  Hydroxjlamin  zu  Thymohydro- 
chinan  (3)  reducirt^  durch  das  Chlorhydrat  aber  in  Nitrosothymol 
übergeführt.  Um  letzteres  darzustellen,  löst  mau  Thymochinon 
in  20  bis  30  Thln.  Weingeist,  setzt  die  berechnete  Menge  salzs, 
Hydroxylamin  und  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  erwärmt 
zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  einen  Theil  des 
Alkohols,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  um.  Das  gewonnene  Nitrosothymol  (4)  bildet  kleine, 
bei  160®  schmelzende  Nädelchen.  Das  SUbersah^  CioHi^gNO«, 
ist  ein  brauner  Niederschlag.  Es  gelang  nicht,  das  Nitroso- 
thymol in  einen  Diisonitrosokörper  oder  in  den  Methyläther  zu 
verwandeln.  —  J3m  Toluchinon  zubereiten,  führten  Dieselben 
o-Kresol  durch  Amylnitrit  in  das  Nitroso-o-kresol  von  Nölting 
and  Eohn  (5)  über,  reducirten  letzteres  zu  Amidokresol  und 
oxydirten  dies  zum  Chinon,  welches  durch  Aether  extrahirt 
wurde.  Löst  man  dasselbe  in  200  Thln.  Wasser,  setzt  eine 
LiOsnng  von  salzs.  Hydroxylamin  hinzu,  läfst  24  Stunden  stehen, 
erschöpft  mit  Aether  und  versetzt  den  mit  Thierkohle  behan- 
delten Auszug  nach  dem  Einengen  mit  Ligroin,  so  ergiebt  sich 
Nüroso-O'kreaoH^)  in  Nädelchen. —  a-Naphtochinon  liefert  beim 
Kochen  mit  20  Thln.  Weingeist,  sahss.  Hydroxylamin  und  etwas 
Salzsäure  a-Nüroso-a-naphtol,  CeH4-[-C0-CH=CH-C(=N0H)-], 
welches,    durch  Wasser  gefeit  und  aus  verdünntem  Alkohol 

(1)  Bar.  1SS4,  2060.  —  (3)  Dieaer  JB.  :  aromatiMhe  SftureD  (Trichlor- 
pheiMBisUiire).  —  (8)  JB.  f.  1S71,  688  {Bff^rwtkymöckmon).  -*  (4)  JB.  f. 
1875,  484.  ^  (6)  Dieser  JB.  :  weiter  nntea. 
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rnnkiystallisirty  bei  19(P  (\),  ohne  vorher  su  sohmeben,  siish 
zersetzt.  Der  Körper  erwiefii  sich  identisch  mit  dem  ans 
a^Naphtol  durdi  salpetrige  Bänre  gelüldettti  Prodocte,  deasen 
Schmelzpunkt  seither  anrichtig  zu  175^  (2)  angenommen  wurde. 
Bin  Diisonitrosokörper  und  ein  Methjläther  des  Nitrosoderivstes 
liefsen  sich  nicht  gewinnen.  —  Dieselben  (3)  erkannten  die 
von  Goldschmidt  (siehe  oben)  aus  /3-Nitroso*a-naphtol  mid 
aus  a-Nitroso^^naphtol  erhaltene  Verbmdung  CioHeN^sO  als  das 
Anhydrid,  C«H4«{-CH«CH^C«N-0-N»C-]/ eines  Dümmäro^ 

naphtalindihydrürs,  C6H4=[-CH=CH-C(=NOH)-C(=NOHH.  K- 
isonitrosonaphtalindihjdrür  läfst  sich  durch  mehrtägiges  Er- 
wärmen von  a-Nitro8o-j9-naphtol  (siehe  oben)  mit  wenig  Methyl- 
alkohol; IVt  Thln.  salzs.  Hydroxylamin  und  etwas  Salzsto^ 
Eingiefsen  in  Wasser^  Lösen  in  sehr  verdünnter  Natronlaoge 
(wobei  sich  etwas  Anhydrid  abscheidet)  und  Fällen  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  gewinnen.  In  Benzol  gelöst  und  mit 
Ligroin  gefällt,  schmolz  es  bei  149^,  nachdem  schon  bei  140^ 
Bräunung  eintrat.  Der  Körper  löst  sich  in  Alkalien  mit  roih- 
gelber  Farbe.  Das  rothe  Nairiumsah  wird  durch  Versetzen 
der  Aetherlösung  mit  Natriumalkoholat  dargestellt.  Auch  em 
oraugerothes  Silbersalz  läfst  sich  erhalten.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  den  Körper  unverändert  mit  tief  roiher  Farbe. 
Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  oder  beim  Erhitzen  der  Substanz 
mit  Acetylchlorid  entsteht  das  Anhydrid,  welches  aber  am  leich- 
testen durch  Erwärmen  des  Dihydrttrs  mit  Alkalilaugen  erhalten 
wird.  Dasselbe  Dihydrür  entsteht  bei  ganz  gleichem  Operiren 
aus  /3-Nitroso-a-naphtol.  Diefs  liefert  einen  abermaligen  Beweis 
dafUr,  dafs  die  (o-)Nitrosonaphtole  als  Naphtochinonoxime  zu 
betrachten  sind.  —  In  wässeriger  alkalischer  Lösung  mit  salzs. 
Hydroxylamin  behandelt,  ergiebt  das  a-Nüroso-ß-naphicl  vor- 
wiegend das  Anhydrid  CioH^NjO,  das  ß-Nüroso-a-naphtol  da- 
gegen nur  Spuren  dieses  Körpers  und  eine  dunkelgeflu'bte  Flüs- 


(1)   VgL  Ilinski,  dieeen  JB.  :  weiter  asten.  —   (2)   JB.  1  Wi,  44$ 
(weiTses  Nitrosonaphtol  yon  Faobs).  —  (0)  Ber,  V^Si,  3066. 


tiglLeity  ftiiB  der  sich  mckts  isoliren  Uelk  (anBcheinend  enthielt 
sie  etwas  Amidonaphtol).  a-Nitroso^^-naphtol  entsteht  bei  d^ 
EUnwirkong  Yon  Hjdrozylamin  auf  /^-Napbtocbinon  (siehe  oben) 
nicht. 

G.  Kampf  (1)  machte  Mittheilangen  Über  NttrophmyU 
benzylr  und  Nürophenyl-p'nürobenzj^Uuher.  Die  Aether  der 
Mononürophenale  wurden  ans  den  Kalinmgalzen  der  letsteren 
und  Benzyl*  resp.  p-Nitrobenzylchlorid  durch  mehrstttadiges 
Brhiteen  mit  Alkohol  im  Wasserbade  ^  späteres  Verjagen  des 
Alkohols  und  Umkrjstallisiren  des  mit  Wasser  gewaschenen 
Bftckstandes  aus  Alkohol  oder  Eisessig  gewonnen.  Die  Aether 
der  Dinürophenole  und  der  Pikrinsäure  gewann  Derselbe 
durch  Zusammenreiben  der  Silbersabse  dieser  Nitropbenole  mit 
Bencyl-  resp.  p-Nitrobensyljodid,  im  letzteren  Falle  unter  Er* 

wärmen  auf  dem  Waaserbade^  und  Ausasiehen  des  mit  warmem 

___  '^  ^_  ^^  ^_ 

Wasser  gewaschenen  Productes  mit  Eisessig  oder  Benzol.  — 
P'Monanitropkenylbmiß3flälh0rj  C6H4(NOs)[4]OC7H7[i},  den  alkoho- 
lisches Kali  nicht  verseift,  erscheint  aus  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  vom  Sdmielzpunkt  106^.  Beim  Nitriren  des  Kdrpers 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  in  der  Kälte  entstehen 
p*Mono-  und  a-Dinitrophenyl-p^nitrobenzyläther.  ihMononi^o- 
phmjflbena^fläther^  CiH4(NOs)wOC7H9(i] ,  den  alk<^olisches  Kali 
in  ein  braunes  Harz  verwanädt,  stellt  eine  durchschmende 
spröde  Krystallmasse  vom  Schmelzpunkt  29^  vor.  Beim  Nitriren 
g;ifibt  er  mdurere  Aether  u.  a.  den  a-Dinitrophenjl-p-mtrobeDzyl* 
ätber(S.972).  a-i)fnt!eropAe»y26«fiflyid»A«r^ 
laystallisirt  aus  Eiseaaig  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  149^  Bei 
der  Nttrirung  entsteht  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyläther.  Alko* 
holisebe  Kalilauge  verseift  den  Aether  beim  Kochen,  während 
ibn  alkohoUsohes  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  in  Benzjl- 
dkobol  und  orDinitranilin  (Schmelzpunkt  182<>)  ttb^fnhrt  ß-JX- 
näraphenjflbmuipläiker ,  GsH6(NOt)i(i..t]OC7H7[i],  erscheint  anm 
Eiseiisig  in  farUoaen,  bei  76^  schmehBenden  Prismen.  Beim  Nitri«- 
Ma  evgiebft  derselbe  /^-DdnitrQphenytp'nitrobeBäBTlätfier  (Sw  972). 

(1)  Ber.  1884,  1075. 
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AlkohoUecheB  Kali  verseift  ilm^  alkohofiisches  Ammoniak  fldirt 
ihn  in  j3-DinitraniIin  ttnd  Benzylalkohol  über.  nkrtnääure-Ben' 
zyläther^  C6Hg(NOs)80C7H7,  erscheint  ans  Benzol  in  gelblichen, 
bei  149®  schmelzenden,  zu  Büscheln  yereinigten  Prismen.  Er 
wird  durch  alkoholisches  Sali  verseift,  durch  alkoholisches  Am- 
moniak schon  in  der  Kälte  leicht  in  Trinitroanilin  und  Benzyl- 
alkohol gespalten.  Kochender  Eisessig  spaltet  ihn  in  Pikrins&ure 
und  Benzjlacetat.  —  Phent/l-p-nürobenzyläiher,  CiH60CH2[ij 
C6U4(NOt)[4],  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  9P 
schmelzenden  Blättchen.  Er  ergiebt  beim  Amidiren  leicht  zer- 
setzliche  Producte  und  geht  beim  Nitriren  glatt  in  o-Dimtro- 
phenyl-p-nitrobenzjläther  über.  p'MononitrophenyUp-nürobentyl- 
äiket,  (NOf)[4]C6H40[i]-CH»[i]C6H4(N08)[4],  erscheint  ans  Eisessig 
in  farblosen,  bei  183^  schmelzenden  Nadeln  und  liefert  beim 
Nitriren  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyläther.'  o-Manonitrapkenyl- 
p-nürobrnBylätker ,  (NO.)[,]CeH40[i-]CH,[i]C«H4(NOt)[4] ,  bfldet 
kleine  farblose,  bei  129®  schmelzende  Nadeln.  Beim  Nitiireu 
liefert  er  nur  den  a-  nicht  auch  den  /S-Dinitrophenjl-p-nitroben- 
zjläther.  a'Dinüropkenyl'p-nürobeneyläther,  (NOt)s[t «.  «jCeHtOfi] 
-CHf[i]C«H4(NOj)[4] ,  wurde  mit  dem  von  Fikent scher  (1) 
durch  Nilriren  des  Phenylbenzyläthers  mit  Salpetersäure  von 
1,5  spec.  Gewicht  erhaltenen  identisch  befunden,  bis  auf  d^i 
Schmelzpunkt,  welchen  Kumpf  zu  201®  bestimmte.  ß-Dmüro- 
phmyl'p-nitrobentyläther,  (NO»),[f  „.  «]CeH80[i]CHt[i]C«H4(NOt)(4^ 
wird  aus  Benzol  in  langen  fiarblosen  Nadeln  vom  Schmeizpunkt  137* 
erhalten.  Alkoholisches  Ammoniak  zeiiegt  ihn  in  /^-Dinitraoilin 
und  p-Nitrobenzylalkohol.  PSarinsäure-p'nürobmisyiäiher,  (NOt)s 
C0HBO[]]OHf[i]C6H4(NOf)i4],  krystallisirt  aus  verdünnten  Benzd- 
lösungen  in  Rhomben,  aus  conoentrirten  in  langen,  sdir  dünnen 
Nadeln  vom  Sdimelzpunkt  106®.  Alkoholisches  Ammonu^  spaltet 
ihn  in  der  KäUe  leicht  in  Trinitroanilin  und  p^NitrobenzTl* 
alkohol.  Gegen  Eisessig  ist  der  Körper  beständiger  als  der 
Benzyläther.  —  Die  erwähnten  p-NitrobenzyÜther  werden  durch 
kochende  aJkoh<diMhe  KaKlauge  zersetKt,   wobei  wahrsehsfeüifli 

(1)  TrmitrobenxylphenyUther,  JB.  f.  ISSl,  522. 
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Aaok^rper  entstehen.  Die  Monomtrophenjlbensyl-  und  -p-nitro- 
bemyläther  greift  alkohoÜBches  Ammoniak  bei  160^  nioht  an, 
in  höherer  Temperattur  erfolgt  Veiharsong.  Die  beschriebenen 
Verbindmigen  werden  im  Allgemeinen  mit  zunehmender  Sab- 
stitation  schwerev  in  Aether,  Alkohol,  Benaol  and  Eisessig  lOs- 
lioh.  Die  dnfach  nitrirten  Aether  sind  ziemlich  leicht  in  Benzol 
und  EisesiMg,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether  Ktolich. 
Yen  alkoholischer  Kalilange  werden  die  einfach  substitoirten 
Derivate  des  Benzyl-  und  p-Nitrobenzyläthers  ni^^t  verseift,  wohl 
mber  die  mehrüach  snbstitnirten. 

Obige  üntersuchongen  von  G.  Kampf  sowie  die  s<^oa 
&  565  f.  in  diesem  JB*  erwtthnten  über  Manowürohmtylchlarid^ 
und  -Jodide  sind  aosftlhrlich  anter  dem  Titel  :  nitrirte  nmnjfU 
hmHyUuher  und  nitrirte  Bmmyloldcride  an  einem  anderen  Orte  (1) 
erschienan. 

C.Willgerodt  undKHüetlin(2)  stauten dnroh Beaction 
moleknlarer  Mengen  a-Dinürochlarbeasol  und  Pikrykhlarid  aof 
4h  und  p-NArophemolkaiinm  in  alkoholischer  Iiöiang ,  bei  elfte- 
rem Chloride  unter  5-  bis  6  ständigem  £rhitzen  auf  150  bis  160^ 
in  geschlossenen  Bohren,  beim  Pikrjlehlorid  unter  Kochen  am 
Bückflulskühleri  die  o-  und  p-MononiiraphenyUuher  des  a-Dtni- 
trüphmkoU  und  der  Pikrin$äurB  dar.  Ist  dabei  üb^rsdiüssiges 
Alkali  zugegen,  so  entstehen  auch  noch  a-DinürophmyWkyl- 
ätker  (Schmdzponkt  860)  und  Pikrinsäure* ÄBthylmher  (Schmelz- 
paukt  83^),  welche  in  Folge  ihrer  grölseren  Litolichkeit  in  den 
alkoholischen  Mutterlaugen  verbleiben.  Die  Mononitrophenyl- 
fttber  der  Pikrinsäure  werden  von  Kalilauge  beim  Kochen  rasch 
verseift,  dicj^enigen  des  a-Dsnitrophenols  schwerer.—  Der  a-Di- 
nürapkmtyl  -  p  -  fnanonürophenyläther ,  CiH8(N0t)t[t,  ijOdiGsH« 
(IfOtXi],  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasswhellen 
dünnen  Tlifelchen  vom  Schmelzpunkt  114^,  welche  Chlorofor9B^ 
Benzol,  Eisessig  und  Aceton  schon  in  der  Kälte  lOsen.  Aether 
nimmt  den  Körper  schwer,  Petrolenmätiber  nicht  auf.  Der 
a'Dinürophenyl-O'mononürophenyUUher,   C6H8(NOB)t(t;  4]0[i]CcH4 

(1)  Ann.  Chem.  9S4,  96  bis  187.  —  (2)  Ber.  1364»  1764. 
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(NOv)[i],  krystalÜBirt  aus  Alkohol  in  kleineil;  bei  119^  sdimcA- 
zenden  Nädelehen.  Er  zeigt  fast  die  gleichen  LOslichkeitsver- 
hältnisBe  wie  die  p- Verbindung.  Der  POcrinsaure-p^monomtro' 
phmt/läth^,  CeH2(NOi)8[f ,  4;  6]0[i]C6H4(NOf  )[4] ,  krystallißirt  ans 
Alkohol  in  farblosen^  bei  153^  schmelzenden  Blftttchen,  die  am 
Liebte  röthlich  werden.  Chloroform,  Benzol,  Eäsessig  und  Aceton 
lösen  den  Körper  leicht;  Aether  und  Ligroin  schwieriger.  Der 
Pikrineäure  -  o  -  mofKmürophenyläiker ,  CeHf (N0«)s[9;  4,  «]0[i]CI|H4 
(NOs)[B];  krystalliBvt  aus  Alkohol  in  kleinen^  fast  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172  bis  178^;  deren  Lösliohk^tsver^ 
hältnisse  die  gleichen  wie  bei  dem  vorigen  Aether  sind. 

C.  Willgerodt  (l)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
a-Dinttropkenylmercapian ,  welches  Er  jetzt  a-DinünHhiophm^ 
nauit;  vervollständigt  und  rectificirt.  Man  stellt  den  KOiper 
zweckmäfsig  aus  a-Monochlordinürobeneol  (a-DinüroMerbmh 
ßol){S)  mit  alkoholisdiemKaliumsalfhydmt  derart  dar,  dafs  man 
10  g  Ealihydrat  in  wenig  Wasser  löst,  mit  Alkohol  bis  100  oon 
auffbllt;  mit  Schwefdwasserstoff  übersättigt  und  20  ocm  der  so 
erhaltenen  Lösung  mit  8  g  cr-Dinitrodilorbenzol  versetzt  Die 
dunkel  geword^ie  Mischung  wird  nach  dem  Versetzen  mit  viel 
Wasser  hingestellt;  sodann  von  allmählich  sich  ausscheidenden 
Schwefel  abfiltrirt  nnd  nunmehr  aus  dem  Filtrat  das 
thiophenol  mittelst  Salzsäure  geftUt.  Die  Reaction 
sich  nach  dem  Schema  :  CeHsCNOs)««  4-2KSH  »  €VHs(NOi)i 
8K-h  H,8+  KCl  resp.  CeHsCNO.),«  +  KSK  =  G8Hs(N0|)i 
SK  -f  KCl.  Statt  des  KaliumsuUhydrats  läTst  sich  aneh  eine 
mitsprechende  Menge  von  alkoholischem  Schwefelammon  v«r^ 
wenden.  a-Dinitrothiophenol  schmilzt  nicht;  wie  froher  (2)  an- 
gegeben; bei  280^;  sondern  bei  13P;  eihitzt  nmn  es  längere  Zeit 
hindurch  auf  140^  oder  höher;  so  verwandelt  es  sich  in  das 
«nten  beschriebene  c^IHnürophmiyldimdfid ;  es  explodirt  zwischen 
265  nnd  280^;  manchmal  auch  bei  niederer  Ten^erator;  in  den 
gebräuchlichen  Mitt^^  Wasser;  Alkohol  u.  s.  w.;  ist  es  Msht 


(1)   Freiburger  natarf.  Ges.  Ber.  9,    385.  —    (2)  JB.  f.  1876,  692;    t 
1877,  450.  —  (8)  JB,  f.  1S68,  845;  f.  1870,  541 ;  f.  1878,  4SI. 
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IfiiKeli.  Diurch  Permangaoat  l&ftt  steh  der  Körper  <>xyStea 
retp.  auf  die  Weise  titrireft ,  daft  man  ihn  zuii&cImI;  in  einer 
iMOtge  auflöst,  die  Lüsong  mit  verdünnter  Schwefebäure  Über^ 
siUtigt  and  danach  ersteres  hinsufilgt.  —  Die  schon  von  Bell- 
stein  nnd  Knrbatow  (1)  unter  dem  Namen  TetroMAtopheni^' 
mlßd  beschriebene  Substanz ,  welche  £r  (2)  zweokmäfsigeir 
a'JOimifrapktnyUvJßd  [CeHe(NOt)t)iS  nennt,  liefs  steh  nieht 
dor^  Edutzen  des  obigen  Thiophenok  bersiten.  Kau  erfaik 
es  leicht  analog  der  Bereitung  des  Letzteren  mittdst  alkoholi- 
sehem  Schw^felkaUnm.  —  Wird  in  der  ^dehitze  ix-Moüoohlordi- 
nitrobenzol  (3,6  g)  in  lükoholischer  Lösung  mit  Ealiamsalf- 
hydrfttlösong  (aus  1  g  Kalihydrat)  versetzt,  so  fiült  atDinüro- 
fhenyliüuyid  [C6H8(NOt)t]tSi  aus,  eine  Substanz,  welche  ab^ 
gesehen  von  der  oben  bezeichneten  Bildungsweise  auch  durch 
Oxydation  von  a-Dinitrothiopheaol  mit  Luft  oder  Ozydatiems«- 
mittdn,  sowie  Ofalor*  und  Bromwasseat  reep.  Jodtinotur  entsteht 
]>ieses  Disulfid  aeigt  ein  gelbes,  in  den  gefaränohlichen  Mittebli 
schwer  resp.  nicht  löaliches  Pulver,  das  gegen  380^  expledirl 
In  Anilin  löst  es  wAx  leicht  nnd  unveründert  —  Trägt  mka  in 
eine  warme  alkobeUsdie  Lösung  von  PArylMorid  eine  berech^ 
nete  Menge  a'JHwkroAwphmiol  ein,  so  scheidet  sich  a^Dinitro- 
pkentflfihrykulßd  C6Hi(MOt)t-^Csfis(NO|)8  aus,  das  durdi 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  werden  kann,  fänlacher 
noch  varfUnTt  man  derart  >  dafs  man  10  ccm  einer  alkoholisch«^ 
wässerigen  Lösung  von  Kaliumsulfid,  die  1  g  des  letzteren  ent- 
hält, bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  mit  1,8  g  Dinitro- 
chlorbmzol  und  sodann  2,2g  Pikrjlohlorid  versetzt;  wonach  der 
neue  Körper  sogleich  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pulvers  aus«- 
fimt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Eiflessig  gewinnt  maa  ihn  isi 
dioken  gelben,  bei  217®  schmelzenden  Krystallen.  Auch;  ans 
Benzol  oder  Aceton  läfirt  er  sieb  reinigen. 

Derselbe  (3)   berichtete  über    Thi^pikrmiäure  nnd  ihre 
Balßa   sowie    über  PikryUtdßd.      Die  Thiopikrinsive,    CA 


(1)   JB.  f.  1877,   426  f.  —   (2)   Siehe  auch  Willgerodt,  JB.  f.  1879, 
516.  "  (8)  Freibnrger  natarf.  Oes.  Ber.  9,  809^  Ber.  (Aius.)  1884^  858. 
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(SH)[t](N0t)t(f9  4^  6h  stellt  sehr  kleine,  schwach  gelbe  Naddn 
vor,  welche  bei  114^  Bchmdeeii;  bei  115^  hefdg  explodiren, 
bitter  schmecken  nnd  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aedier, 
Aceton,  Bensol  and  Chloroform,  fast  nicht  in  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff  lösen.  Das  KaliumsaU  erscheint  in  roth- 
braunen  Mädeln,  wenn  man  eine  heifse  alkdioHsche  Pikrjlchlorid* 
lösnng  unter  Etthlung  nach  und  nach  in  alkoholisches  KaUum- 
sulfid  eingiefst  und  das  Chemisch  stehen  UUkt  Bei  140*  sowie 
durch  Schlag  explodirt  das  Salz,  Es  löst  sich  sehr  leidit  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  wässerigem  (?)  Aetfter.  Das 
Ammonium-  und  das  Natriumsale  lösen  sich  mit  gelber  b» 
orange  Farbe.  Das  SUbersaU  ist  grtLnlichgelb,  das  Kupfenah 
dunkelrothbraun,  das  BUUah  gelb.  PiknfUulßd,  lC!«H«(NO>)sJiS^ 
entsteht  beim  Versetsen  von  10  com  einer  (lg  KsS  endialten- 
den)  alkoholischen  Ealiumsulfidlösung  mit  4,4  g  alk<Aolischer 
Pikiylchloridlösung.  Die  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig  in  goldgdben  Blätteben  oder  weifii- 
Hdig^en  Prismen  su  erhaltende  Verbindung  schmilat  bei  296*. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton ,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  noch  schwerer  in  Ldgroin  und  S^wefdkohlenslo£ 
J.  Berlin  erb  lau  (1)  studirte  die  Einwirkung  von  Ckhr- 
eyangas  auf  o-  xmip-Amidophwetol  in  ätherischer  Lösung.  Die 
von  ausgeschiedenem  salzs.  Sok  der  Basen  abfiltrirten  Lösmigeo 
ergaben  bei  Verdunsten  des  Lösungsmitt^  krystallisirende 
Rückstände,  welche  mit  etwas  Saksäure  erwärmt,  sodann  am 
Alkohol  umkrjstallisirt  wurden.  Die  so  aus  o-Amidophenetol 
erhakoae  Verbindung  —  o-AeikoxjfpbenylGyafiamid  (o-PheneUft- 
cj^anamid),  CeH4(OC,H6)NHCN  -  schmikt  bei  »4^  löst  mA 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkolud  und  Aether,  in  hmCBen  Al- 
kidilangen  und  in  Sslzsäure.  Beim  Neutralisiren  letsterer  Lö- 
sungen fällt  es  unverändert  wieder  aus.  Beim  Erhitsen  mit 
Salesäure  auf  120^,  bis  kein  Chloräthyl  mehr  auftrat,  ergab  der 
Körper,  aufiier  diesem,  Chlorammonium,  salss.  Amidoi^ienoly 
gemäls  der  Gleichung  :  C6H4(OCH5)NHCN  +  3  HCl  +  2H»0 

(1)  J.  pr.  CheB.  [i]  mm^  97. 
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«  qiH4(0B[)NH, .  HCl  +  NH4a  +  CtHaCl  +  CO,  und  har- 
sige  Prodncte.  Mit  einer  ätherischen  Lösung  von  o-Aetboxy- 
phenylcfanamid  erzeigte  Salsssäuregas  einen  dicken  Syrup^  der 
nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war.  Wasser  regenerirt 
wieder  die  ursprüngliche  Verbindung.  Mit  sdbr  concentrirter 
PlatinchloridlOsung  ergiebt  der  Syrup  eine  orangegelbe  zähe 
Masse,  die  nach  dem  Digeriren  mit  Aetheralkehol  ein  krystalli- 
niachee  Pulver  vorstellte.  Eine  fernere  Reinigung  des  KOrpers 
schhig  fehl.  —  p-Aeihoxyphmylcyanamid  (p-Pken€loleymnamid)y 
C0H4(OCtH6)NHCN,  schmilzt  bei  78^  löst  sich  sehr  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Bei  der  Darstellung  desselb^i 
ergab  sich  einmal  der  bei  160^  schmdzende  und  in  weifisen 
glftnzenden  Blättchen  krystallisirende  p'Aethoanfphanylhamskff, 
Cja«(0CBH5)NHC0NH,;  welchenDerselbe  auch  durch  Mischen 
der  wässerigen  Lösungen  von  salzs.  Amidophenetol  und  ammoniak- 
fireiem  cyans.  Kalium  (1  TU.)  in  der  Kälte  in  theoretischer  Ausbeute 
erhielt  Der  Harnstoff  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  heilsem;  er  wird  leichter  aufgenomm^i  von  Alkoho^ 
Aether  und  heüser  starker  Salzsäure.  Durch  Wasserentziehung 
mittelst  Phosphorsäureanhydrid  konnte  er  nidit  in  das  Cyan- 
amid  verwandelt  werden.  Leitet  man  salpetrige  Säure  kurze 
Zeit  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Harnstoffs,  so  flQlt  Wasser 
einen  hdlgelben  amorphen  Körper,  der  sich  sehr  rasch  zersetzt, 
unter  Hinterlassung  einer  widrig  riechenden  harzigen  Substanz. 
Bei  längerer  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  ftUt  eine  ziegel- 
rothe,  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche 
Nüraverbindung  C»HiiN|Ot(NOs)  aus.  —  Die  beschriebenen 
Oyanamide  ergobel  sich  auch  durch  Entschwefelung  der  be- 
treffenden Thiohamstoffe  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Blei- 
ozydhydrat  in  der  Wärme.  (hAeiho(cyphmyUhioh€Hm9$of,  CbH« 
(OC|H6)NHCSNHs ,  wurde  aus  salzs.  o-Amidophenetol  (1  Mol.) 
und  Rhodanammonium  (1  MoL)  durch  2-  bis  3  maliges  Ver- 
dampfen der  gemischten  wässerigen  Lösungen  zur  Trockne, 
Behandlung  des  Reactionsproductes  mit  warmem  Wasser  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  bei  110^  schmelzenden, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslidien  Tafeln  erhalten.    Aus  einer 
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Lösung  in  Alkalilangen  fällen  ihn  Säoren  nnverändert  wieder 
aas.  Auch  ooncentrirte  Salzs&ure  nimmt  ihn  auf.  Die  doreh 
Erwärmen  desselben  mit  Sabsäure  resultirende  fikige  Masse 
liefert  ein  PlaHnaah.  Der  in  gleicher  Wdse  sn  eribaltende 
P'AMhaxyphenyÜhiohamatof,  C6H4(OCtH5)NHCSNH, ,  ist  in 
Wasser  etwas  leichter  als  die  o-Verbindung  löslich.  &  löst 
sich  gleichfalls  in  Alkalien.  Mit  starker  Salzsäure  und  Platin- 
dilcHrid  ergiebt  er  ein  PlatindoppeUalz.  —  Vom  o^Phenetolcysn- 
amid  wurden  die  folgenden  üftf^oZ/verbindung^i  dargestellt 
o-^Pheneiolcyanamidnatrium ,  C6H4(OCtfl6)NNaCN;  ergiebt  sidi 
beim  Eingie&en  einer  alkoholischen  Natrium&thjlatlösung  in 
eine  gleiche  des  Cyanamids  als  weüser  Niederschlag,  der  sieh 
fast  nicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löst  und  bä 
320^  noch  nicht  schmilzt.  Mit  yerdünnten  Säuren  regoierirt 
der  Körper  sofort  das  Cyanamid.  Kohlensäure  wiritt  auf  seine 
wässerige  Lösung  nicht  ein.  Mit  Jodäthyl  liefert  die  Natrium- 
yerbindung  bei  über  100^  eine  braune  ölige  Flüssigkeit,  die 
nicht  näher  untersucht  wurde.  Eline  wässerige  Lösung  des  Na- 
triumderivates  läfst  auf  Zusatz  von  Jod- Jodkaliumlösung  einen 
Yoluminösen,  sich  beim  Abfiltriren  bräunenden  Niederschlag  aas- 
fallen,  den  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  aufnehmen,  aber  nicht 
auskrystaUisiren  lassen.  Auch  heifise  ooncentrirte  Saksäure  löst 
ihn.  Die  Süberverbindutigy  C6fl4(OCiH9)NAgCN,  wird  ans  oner 
wässerigen  Lösung  des  Natriumderivates  durch  Silbemitrat  so- 
fort als  käsiger,  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  si^mel* 
sender  Niederschag  geftlllt,  welcher  sich  gegen  Jod  und  Jodiäiyl 
wie  die  Natriumyerbindung  verhält.  Derselbe  bermtete  fenier 
mit  Hülfe  von  Kupfer-,  Queck8ilbM>oxyd-  und  ErdalkaUsaheii 
weitere  Metallverbindungen.  Diejenige  mit  Kupfer  ist  dniikel- 
violett,  die  anderen  sind  meistens  weift.  —  Eine  Natrinmver- 
bindui^  des  p-Fhenetolcyanatnids  lieb  sich  in  obiger  Weise 
n^ht  gewinnen.  Die  Silberverbindung  erhält  man  durch  Zusats 
von  Säbemitrat  zur  alk)oholis<^en  Lösung  des  Cyanamids,  Wird 
sie  inWass^  suspendirt  und  kurze  Zeit  mitSchwefelwasBersioff 
behandelt,  so  entsteht  wieder  das  OyanAmid.  fäienso  verhält 
sich  o-Phenetolcyanamidsilber. 


Anhydroderimle  von  AmldopkenoUltherii.  97^ 

W. Böttcher (1)  machte Stttdien  über  moleknlare Umlage- 
ningen von  O'Diderivaten  des  Benzols.  Als  Er  die  bei  der  Re- 
dnction  its  o-Monanürophenolbrnzoots,  C6H4(NOt)OCOC6H6,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  erhaltene  Zinnrer- 
bindung  in  Alkohol  löste  und  in  der  Elälte  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegte,  erhielt  Er  wie  Hübner  und  Stünckel  (2)  nur 
Anhydrobmzamidaphenol  (Bmzenylamidophenol) ,  CsH4={-N»C 
(C«Hß)-0-],  vom  Schmelzpunkt  103®,  während  in  der  Hitze, 
namendich  bei  Verarbeitung  gröfserer  Mengen  der  Zinnverbin- 
dung, neben  jenem  O'Benzoylamidophenol  (o-Benzamidophenol)  (2), 
CeH4(OH)NHCOC«H6 ,  vom  Schmelzpunkt  167»  resultirte.  Bei 
zweitägigem  Erwärmen  der  Anhydroverbindung  mit  Alkohol 
und  Sahssäure  entstand  gleichfalls  das  o-Benzamidophenol. 
Daraus  erklärt  sich  seine  vorher  erwähnte  Bildung  aus  der 
jedenfalls  zuvor  auftretenden  Anhjdrobase.  Bei  der  erwähnten 
CTeberftihrung  des  o-Nitrophenolbenzoats  in  Benzamidophend 
findet  eine  Wanderung  des  Benzoyls  vom  Sauerstoff  zum  Stick- 
stoff statt  —  O'MononürophenolaceiiUj  C6H4(NOs)OCOCH8,  aus 
o-Nitrophenolnatrium  und  Acetylchlorid  erhalten,  schmilzt  nach 
dem  XJmkrystallisiren  aus  Petroleumäther  bei  40  bis  4V  und 
siedet  mit  partieller  Zersetzung  bei  253^  Die  Reduction  des- 
selben gab  nicht  das  nach  Obigem  erwartete  Aethenylamidth 
phenoL  •-  Bessere  Erfolge  wurden  in  der  Naphtolreihe  erzielt. 
Das  aus  dem  Natriumsalz  des  a-Nüro-ß-naphtols  (8)  und  Ben- 
2oylchlorid  sich  ergebende  a^Nüro-ß-naphtolbemocU,  CioH6(NOi) 
OCOCeHs,  vom  Schmelzpunkt  142®  ergiebt  hei  der  Reduction 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  die  erst  in  der  Siedehitze  vor  sich 
geht,  neben  kleinen,  &rblosen,  in  Alkalilaugen  leicht  löslichen 
Hftttchen  von  BmzoyJra'cmidö'ß'naphtoly  CioH6(OH)NHCOC6Hß 
(Schmelzpunkt  245^),  das  in  Alkalien  unlösliche  Bemenyl-a- 
amido-ß-naphtol,  CioH«=:[-0-C(C«H6)=N-] ,  welches  bei  ISO» 
schm^ende  farblose  Nadeln  bildet.  Die  Gewinnung  der  lete" 
teren   aus  a-Nitroso-/}-naphtolbenzoat  durch  Reduction  gelang 

(1)  ehem.  Centr.  18S4,  898  (Aoss.)*  —  (2)  JB.  f.  1881,  682 ;    rgL  aach 
Ladenbarg,  JB.  f.  1876,  699.  —  (8)  JB.  f.  1877,  579. 
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nicht  (1).  Benzoylamidonaphtol  geht  bei  Torsichtigem  ErhitEea 
in  die  Anhjdrobaae  über.  Die  Lösungen  der  Verbindungen  der 
letzteren  flnoresciren  schön  blau.  Dem  Körper  Wasser  niza- 
führen  gelang  nicht.  a-Nitro-ß-naphtokicetcU,  CioHe(OCOCH|| 
N0%),  ans  a-Nitro-/}-napbtolnatrium  und  AcetjlcUorid  darstell- 
bar,  schmilzt  bei  61^.  Bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Eis- 
essig liefert  es  das  in  Alkali  lösliche^  in  Blättchen  vom  Schmels- 
punkt  225^  krystallisirende  Acetyl-a-amido-ß-naphtol,  CioHi 
(NHCOCHs;  OH)y  neben  einem  in  Alkalilaagen  unlöslichen 
Oele,  dem  Äethenylamtdonaphtolj  CioH«=4-0-C(CH»)=N-] ,  wel- 
ches auch  beim  Sublimiren  des  Acetylamidonaphtols  entsteht 
£s  zeigt  anisartigen  Geruch,  erstarrt  mit  verdünntoa  Säuren 
zu  einem  Krjstallbrei  und  ei^ebt  mit  Aether  eine  blau  fluo- 
rescirende  Lösung.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des 
Sulfates  der  Anhydrobase  entsteht  wieder  Acetyl-a-amido-^ 
nA^htol—a'NürosO'ß'naphtolbenzyläther, CiaH«(OCH,CeH^  NO), 
Yom  Schmelzpunkt  98^,  aus  dem  a-Nitroso-/}-ni^htol  von 
Stenhouse  und  Groves  (2)  und  Benzoylchlorid  ^halteOi 
ergab  bei  der  Beduction  keine  Anhydrobase. 

G.  Spitz  (3)  stellte  einige  gemischte  Aether  des  Beaareüu 
dar,  und  zwar  durch  Erhitzen  von  Monomdhylresorcin  (4)  mit 
dem  betreffenden  alkylschwefels.  Kalium  und  Aetzkali  (je  IMd.) 
auf  160  bis  170^  im  zugeschmolzenen  Bohre,  Ansäaem  der 
wässerigen  Lösung  mit  Schwefelsäure,  Destilliren  mit  Wasser 
dampf  u.  s.  w.  Die  seither  erhaltenen  Aether  sind  farblose 
Oele,  in  Wasser  nicht  oder  sehr  schwer  löslich,  mit  Alkohid, 
Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.  fast  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar.  Sie  sind,  aufser  dem  Methyliaoamyl- 
'  äther,  specifisoh  schwerer  als  Wasser.  Alle  sind  muEenetxt 
destiUirbar.  —  Meihyläthj/lresorein,  CeHiCOCHs,  OCgfl^),  siedet 
bd  216^  (uncorr.)  und  besitzt  einen  an  gährende  Erdbeeren  er- 
innernden Geruch.  —  Methylpropytresoroin,  C6H4(OCHi|  0(^1^), 


(1)  Tgl.  Wormi,  JB.  f.  1882,  721.  —  (2)  JB.  f.  1877,  579.- 
(8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  ZU ;  MolUktth.  Chem.  ft,  488.  — 
(4)   JB.  f.  1877,  666. 
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riecht  ttbnlich  und  siedet  bei  226®.  ^  MeihyU$obuiylre8arcin,  CeHi 
(OCHs,  OC4H9),  siedet  bei  234«  (uncorr.).  —  Das  Meihyluo^ 
amylresorcin  liefe  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  Eß 
scheint  etwa  bei  236  bis  237®  zu  sieden.  Mit  steigendem  Xoh- 
lenstoffgehalte  w&chst  die  LOsliohkeit  dieser  Aether  in  Alkohol 
und  nimmt  diejenige  in  Essigsäure  ab. 

C.  Hazura  und  P.  Julius  (1)  erkannten  das  von  Er- 
st er  em  (2)  früher  als  Dinürodiresarcin  angesprochene,  in  ge- 
ringer Menge  auftretende  Einwirkungsproduct  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  das  bei  115®  schmelzende  Nüroregarcin  als 
Nürore$orcinäther ,  [C6H8(NOsXOH)lsO.  Um  ihn  in  besserer 
Ausbeute  (35  bis  50  Ptoc.)  zu  erhalten,  wird  1  g  Nitroresorcin 
in  2,5  ccm  rauchender  Schwefelsäure  geUtet,  sofort  in  Wasser 
gegossen  und  der  helhdegelrothe  Niederschlag  aus  Wasser  unter 
Zoaatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Je  nach  der  Daner  des 
Kochens  resultirt  dabei  der  Aether  in  wasserfreien,  lichtrosa- 
rothen,  nadelfönnigen,  oder  in  1  Mol.  Wasser  enthaltenden, 
braunrothen,  warzenförmigen  Erystallen.  Der  Körper  löst  sich 
schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  leicht  in  Am- 
moniak. Er  bräunt  sich  bei  170®  und  verkohlt  später,  ohne  zu 
schmelzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn,  Wasser  schlägt 
ihn  unverändert  nieder.  Beim  Eindampfen  der  Lösungen  in  Alkali- 
laugen erfolgt  Zersetzung.  Baryum$al»e  ergeben  sich  durch 
Versetzen  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Aethers  {\  Mol.) 
mit  einer  gleichen  von  1  oder  Vt  Mol.  Aetzbaryt  und  Ein- 
dampfen zur  Krystallisation.  Das  neuiraU,  CitEU(NOt)tO|BaO . 
6^/, HA  und  das  saure  8aU,  [CisH«(NOs)s(OH)0]tBaO.H«0, 
bilden  branngelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Mit  con- 
centrirter Salpetersäure  liefert  der  Aether  Trinitroresorcin 
(Schmdzpunkt  176®).  —  Beaorcinäther  (Direaoreinäther),  [CA 
(OH)]tO  (3),  erhielten  Dieselben  durch  Eriiitzen  von  Resor- 
dndisulfosäure  (1  Mol.)  mit  Resorcin  (2  Mol.)  auf  190®.  Behufe 
der  Reindarstellung  kocht  man  die  cantharidenglänzende  Masse 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (S.  Abth.)  99,   678;    MonAtoh.  Cbem.  S,  ISS.  — 
(3)  JB.  f.  18S8,  1369.  —  (8)  JB.  f.  1877,  568. 
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mit  verdttnnter  Natronlauge  aus,  neotralisirt  das  FOtrat  mit 
4Salzs&are  imd  wiederholt  diese  Operationen  einigemale.  Diese 
Verbindung  erhielten  Dieselben  anch  statt  des  Phenanthrem- 
sulf^nreaoroins  bei  genauer  Einhaltung  der  zur  Darstellung  des 
letzteren  von  Eug.  Fischer(l)  gegebenen  Vorschrift  mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  dals  das  Product  wiederholt  in  yerdünn- 
ter  Natronlauge  gelöst  und  mit  Sabsäure  geföUt  wurde. 

Nach  E.  Nölting  und  A.  Collin  (2)  ist  der  Siypknin- 
0äure  auf  Grund  der  nachfolgenden  Thatsaohen  die  Formel 
C6Hi[-0H[ii,  -NO»[g],  -OH[,i,  -NOf[ii,  -N0,[«)]  zuzuschreiben. 
Styphninaäuf^Aethyläther  liefSert  beim  Erwärmen  mit  kohlens. 
Natrium  oder  Aetznatron  styphnins.  Natrium,  beim  Versetzen  in 
Alkohollösung  mit  alkoholischem  Ammoniak  eine  zuerst  rothe, 
dann  gelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  einigem  Stehen  Trinitr<hm' 
phenfflendiamüi ,  CeHg«2  NH|[i,  s]  9  =3  NOi[ty  4»  6]1 »  als  gdbes 
Pulver  absetzt.  Die  gewöhnlich^i  Lösungsmittel  nehmen  es 
sehr  schwer  auf.  Das  Schmelzen  erfolgt  erst  in  sehr  hoher 
Temperatur.  Beim  Erwärmen  während  einiger  Minuten  mit 
▼erdünnter  Natronlauge  entsteht  unter  Entbindung  von  Ammoniak 
stTphnins.  Natrium.  Mit  Anilin  erhitzt  liefert  die  Stypbnin- 
säure  ihr  Änüinaalzy  aber  keine  Spur  DiazoamidobenzoL  Aus 
dem  Aethyläther  entsteht  unter  gleichen  Bedingungen  ein  kry* 
stallinischer  Körper,  wahrschdnlich  C«H(N0s)t(NHC^H6)«,  der 
nicht  weiter  untersucht  wurde,  und  kon  DiazoamidobenzoL 

R.  Benedikt  und  P.  Julius  (3)  erhidten  ein  neues  (4) 
JUMrdnblau  durch  EiThitz^i  von  Res(Nrcin  (2  Mol.)  mit  salpe- 
trigs.  Natrium  (1  Mol.)  auf  130^,  Lösen  in  wenig  Wasser, 
Fällen  des  Filtrates  mit  Chlomatrium  und  UmlUTstallisiren  aus 
w^g  Wasser  in  undeutlichen,  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 
kupferroth  reflectirenden  Erystallen.  Der  Farbstoff  (Nairiu»- 
salz)  löst  sich  in  Wasser  mit  schmutzig  blauvioletter,  in  ab- 
solutem Alkohol  schwer  mit  rein  blauer  Farbe.  Aether  schlägt 
aus  letzterer  Lösung  blaue  Flocken  nieder.    Säuren  fidlen  aus 


(1)   JB.  f.  1880,   649.  —   (2)   Ber.  1884,   859.  —   (8)  Wien.  Aotd.  B«r. 
(8.  Abth.)  ••,  868;  MoDatsh.  Chem.  ft,  584.  ^  (4)  JB.  t  18S1|  1836  f: 
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der  urStsertgen  Lösniig  des  NatrhmiBalzeB  den  freien  Farbstoff 
in  donkelrothen  Flocken  ans,  welche  Alkohol  leicht^  concen- 
trirte  Sdiwefelsänre  mit  blauer  Farbe  löst.  Die  durch  Zink* 
staub  und  Alkali  ^itförbte  wässerige  Lösung  wird  an  der  Luft 
sehr  rasch  wieder  blau.  —  Schmilzt  man  Resordn  mit  Salpeters. 
Harnstoff;  so  entsteht  Diazoresorußn.  —  Orcin  verhält  sich  bei 
vorstehenden  Reactionen  dem  Resorcin  sehr  ähnlich. 

M.  C.  Traub  und  C.  Hock  (1)  erhielten  durch  allmäh^ 
liches  Erhitzen  von  lUsorcin  (100  Thln.)  mit  salpetrigs.  Na- 
trium (5  Thhl.)  und  etwas  Wasser  (5  Thhi.)  auf  110  bis  120» 
unter  Ammoniakentbindung  eine  tiefblaue  Schmelze,  welche  imt 
Wasser  eine  ebenso  gefärbte  Lösung  ergab.  Verdtlnnt  man 
nach  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  mit  etwas  Wass^, 
setzt  Salzsäure  zu,  trocknet  den  in  der  Kälte  abfiltrirten  und 
mit  wenig  reinem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag,  so  ergeben 
sich  glänzende,  rothbraune  Körner,  welche  nicht  von  Chloro- 
form, B^izol  und  Benzin,  leidit  von  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol, Aceton,  Eisessig  und  Phenol,  schwerer  von  Aether  imd 
reinem  Wasser  aufgenomm^  werden.  Die  rothen  Lösungen 
werden  durch  die  geringste  Spur  Alkali  sofort  blau.  Kochende 
concentrirte  Salzsäure  löst  den  Körper  mit  blaugrüner,  kalte 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe,  in  beiden  Fällen 
unzersetzt.  HeiTse  Schwefelsäure  (unter  200»)  zersetzt  den  Färb' 
Stoff  völlig.  Derselbe  zeigt  auch  spektroskopisch  die  grölste 
Aehnlichkeit  mit  dem  wirksamen  Bestandtheile  des  Laehnuß, 
weshalb  ihm  der  Name  Lackmotd  beigelegt  wird.  Das  Ver- 
balten der  beiden  Körper  gegen  Reductionsmittel  zeigt  eine 
groise  Uebereinstimmung.  Das  Lackmoid  ist  ein  ebenso  zuver- 
lässiger Indicator  wie  gereinigtes  Lackmus. 

L.  Barth  und  J.  Schröder  (2)  berichteten  weiter  (3) 
über  die  aus  Bydrochinon  in  der  Natronschmelze  entstehenden 
Körper.  Die  in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnten  Aether^ 
auszüge  aus  saurer  Lösung  enthalten  aulser  den  schon  früher 


(1)  Ber.  1SS4,  2616.  —  (2)  Monatsh.  Chem.  ft,  589.  —  (8)  JB.  f.  1888, 
923  f. 
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ang^ebenen  Körpern  anch  noch  Dikydrookinon  und  ein  B^ies 
{6-)Hex(Mxyd^henpL  Die  ersten  AetheraoBsttge  enthielten  das 
gesammte  Hydro-  und  Dihydrochinon;  die  späteren  das  Oxy- 
hydrochinon  (1)  und  das  Hezaozydiphenyl.  Letztere  beideB 
Körper  lassen  sich  durch  Krystallisiren  aus  Waaser  trennen, 
worin  das  Ozyhydrochinon  leichter  löslich  ist  Dassdbe,  CeHcOs, 
dunkelt  an  der  Luft  nach.  Es  schmilzt  bei  140;5^  (uncorr.)  und 
krystaUisirt  wasserfrei.  Die  Krystalle  desselben  sind  nach 
A.  Brezina  monoklin  und  ist  a  :  b  :  c  «s  0,7485  :  1  :  1,0106, 
fj  =  91^46,2'.  Es  wurden  die  Formen  (001),  (110)  und  (lll) 
und  die  Winkel  (110) :  (110)  =  73«ö8',  (110)  :  (001)  «  SÖ^iy, 
(001)  :  (ill)  =  60^46',  (lll) :  (llO)  =  Sl^OZ*  und  (fll)  :  (ifl) 
s  62^10^  beobachtet  Mehrstündiges  Erhitzen  des  Ozyhydro- 
chinons  mit  1  Tbl.  gescholzenem  Natriumacetat  und  5  Thln. 
Acetanhydrid  erzeugt  das  TriacehflderiveU  ^  CeH808(CtHsO)i, 
welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  96,5^  schmelzenden  Nadeln 
erscheint.  Durch  Verreiben  des  Ozyhydrochinons  mit  trocknem 
Brom,  Verjagen  des  Ueberschusses  des  letzteren  auf  dem  Was* 
serbade,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Chloroform 
ergiebt  sich  Trtbromoxtfohinon,  CeHBrtOs,  in  orangerothen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  206  bis  207^  Conc^itrirte  wanne 
Schwefelsäure  löst  das  Oxyhydrochinon  mit  schön  dunkd  kirsch- 
rother  Farbe ;  die  Sulfosäure  liefs  aber  weder  für  sich  noch  in 
Form  eines  Salzes  sich  abscheiden,  da  immer  leicht  Zersetzung 
erfolgte.  Bei  yorsichtigem  Eintröpfeln  starker  Salpetersäure 
in  eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  Ozyhydrodiinon  in 
Wasser  scheidet  sich  das  Chinhydron  des  Oxyhydrochinons 
(Oasychinhydron),  CitHioOe,  in  kleinen,  dunkd  graublauen  Kry- 
stallen  ab.  —  Das  oben  erwähnte  d-HexaoxydiphenyljCiJSLt^OB, 
bildet  demNaphtalin  ähnelnde  Blättchen.  Ln  feuchten  Zustande 
ist  es  sehr  empfindlich  gegen  die  Luft,  an  welcher  es  schnell 
blau,  zuletzt  fast  schwarz  wird.  Es  löst  sich  ziemlich  s<^wer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  wässerige  Lösung 
ergiebt  mit  Eisenchlorid  eine  Färbung,  dann  einen  schmutzig- 

(1)  JB.  f.  1888,  928  f. 
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blaaen  Niedenohlitg,  mit  Aetzkali  eine  blutrothe  Flttssigkeit. 
Gegen  290^  schwärzt  sich  der  Körper,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Das  AeehflderivtU  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen, 
bei  172^  schmelzenden  Nadeln.  Das  oben  erwähnte  Dihydro- 
chinon^  CttHioO«,  bildet  farblose  Blättchen,  die  sehr  leicht  von 
Aether  und  Alkohol,  etwas  schwerer  von  Wasser  aufgenommen 
werden  und  bei  237®  (uncorr.)  schmelzen.  Der  Geschmack  ist 
stark  und  rein  sttfs.  Eisenchlorid  erzeugt  bei  vorsichtigem  Zu- 
sätze in  wässeriger  Lösung  eine  rothe  Färbung  und  nach  kurzer 
Zeit  eine  Fällung  blau  schillernder  Nadeln  des  betreffenden 
Ckinkydron$  (Diokirihydrons) ,  CuHieOs.  Aus  verdünntem  Al- 
kohol krystidlisirt  der  Körper  in  dunkel  blaugrfinvioletten  Nadeln 
mit  dunkelgrünem,  metallischem  Reflexe.  Sie  lösen  sich  fkst 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Behandelt  man 
sie  in  Suspension  durch  Wasser  mit  Eisenchlorid,  so  ergeben 
sie  das  Chinon  des  Dibydrochinons  (Dichinon).  Beim  ESrhitzen 
«ersetzt  sich  das  Dichinhydron,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Zur 
Darstellung  des  Diehinans  CitHe04  versetzt  man  die  siedend- 
heiße concentrirte  wässerige  Lösung  des  Dihydrochinons  mit 
ttbersdittssigem  Eisenchlorid,  kühlt  die  hellgelbe  Lösung  rasch 
ab  und  läfst  krystallisiren.  Der  bei  circa  186  bis  187^  unter 
beginnender  Zersetzung  schmelz^ide  Körper  zersetzt  sich  beim 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol. 

Fr.  Fiala  (1)  stellte  gemischte  Aether  des  Hydrockinons 
dar  durch  &-  bis  6  stündiges  Erhitzen  eines  Chemisches  von 
Hydrochinon  (1  Mol.),  alkylschwefels.  Kalium  (2  Mol.)  und 
Aetzkali  (2  Mol.)  auf  160  bis  170^  in  geschlossenem  Bohre, 
XJebersättigen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure,  starkes  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Destilliren.  Die  von  Fiala  bereiteten  Aether 
sind  mit  Wasserdampf  flüchtig;  sie  wurden  aus  Monomethyl- 
hydrochinon  (1  Mol.)  und  den  entsprechenden  Alkylsulfiiten 
(1  Mol.)  in  obiger  Weise  gewonnen. —  Metkyläthylhgdrochtnon, 
C!tH^[-0CH8,  -OCsHs],  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner 
Aetherlösung  im  Vacuum  als  farblose,   fettglänzende,  krystalli- 

(1)  Wien.  Acsd.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  759;    Monstth.  Ckem.  ft,  S8S. 
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niBcke  Masse  von  angenehmem  Oerudi  und  breoneodem  (Ge- 
schmack. Der  bei  39^  (uncorr.)  schmelzende  Körper  lOst  sich 
leicht  in  heiCsem  Alkohol  und  Eisessig,  Benzol,  Aether,  Chloro* 
form,  schwerer  in  kaltem  absolutem  Alkohol  und  Eisessig.  — 
MHhylprapylhydrochinan,  CsBUH-OCHs,  -OCsH?],  bildet  &rb- 
lose  Blätter  von  Fenchelgeruch  und  brennendem  Greschmaok, 
die  bei  26^  (unoorr.)  schmelzen  und  sich  leicht  in  Benzol,  Aether, 
Chloroform,  absolutem  Alkohol  und  Eisessig  lösen.  —  Iteihjfl- 
ißobutglhydroöhinon ,  CeH4=[~OCH8,  -OCiHg],  wurde  als  dne 
zwischen  227  und  280^  siedende,  farblose,  aromatisch  riechende 
und  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  erhalten.  Es  ist  schwerer 
ab  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Aether,  Chloroform,  ab- 
solutem Alkohol  und  Eisessig. 

S.  Habermann  (1)  erhielt  AcMonhydrochinonfCtU^O .  CtH«0«» 
durch  Erwärmen  von  3  ccm  Aceton  mit  1  g  Hydroehinon  in 
geschlossenem  Rohre  auf  dem  Wasserbade.  Der  Körper  bildet 
glasglänzende  monokline  Krystalle,  welche  sich  an  der  Luft  raacfa 
unter  Trübwerden  in  Hydrochinon  zurüdiverwandeln.  Die  Ver- 
bindung löst  sich  sehr  Imcht  in  Aceton,  Alkohol,  Aether  und 
heilsem  Wasser,  in  letzterem  anscheinend  unter  Zersetzung  in 
die  Componenten. 

A.  Baessler  (2)  yeröffentlichte  eine  Abhandlung  über 
Derivate  des  Difnethylhydrochtnans.  Die  UeberfUhrung  des 
Mononürod&rivatei  in  AmidodiiMthylhydrochinon ,  CsHsCOCHa)! 
NHs,  welche  Mühlhäuser  (8)  mittelst  Zinn  und  Sahsäors 
ausführte,  gelingt  besser  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer 
alkoholischer  Lösung.  Man  unterbricht  die  Einwirkung,  wenn 
sieh  an  den  Gtefäfswänden  rothe  Nadeln  absetzen  und  Natrium« 
amalgam  keine  Trübung  iesr  Flüssigkeit  mehr  hervorruft,  vei^ 
dampft  den  Alkohol,  setzt  Wasser  hinzu  und  schüttdt  mit 
Aether  aus.  Dieser  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  Gremeogs 
gelber  und  rother  Krystalle,  welches  man  mit  staik  verdtlnntesi 
Alkohol  mehrmals  auskocht.    Es  hinterbleibt  AKodm/HhylhydrO' 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abih.)  ••,   8S;    MonAtsh.  Chem.  ft,  8t9.  — 
(2)  B«r.  1«84>  8118.  —  (8)  JB.  f.  IttM,  644. 
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ehin&n  nebst  etwits  Hydroazodmethylhydrockinim.  Aus  deA 
Filtraie  krystallkireai  Nitro-  und  Amidodimethylhydrochinoü, 
von  denen  das  letztere  durch  warmes^  schwach  salssäurehaltigeB 
Wasser  aufgenommen  wird.  Ealflauge  fiült  die  fiase^  welche 
aus  Wasser  in  schönen  weifsen^  an  der  Luft  rasch  braun  wer- 
dendoi  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  81  bis  82^  krystallisirt* 
Sie  löst,  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser, 
Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Ckhr- 
Hydrat  bildet  schöne  weiise,  an  der  Luft  yerwittemde  Nadeln. 
Das  Ftatindoppehalz  ist  ein  schöner  brauner,  sehr  zersetzlicher 
Niederschlag.  Derselbe  besdffeibt  femer  einige  Reactioneti 
der  Base  mit  Metallsalzen.  Beim  Kochen  des  Amidoderivates 
mit  Acetanhydrid  entsteht  Ae9tylamtdodim4thylkydro6kifHm^  CsHs 
(OCH8)sNH(COCH8) ,  welches  Wasser  bm  Torsichtigem  Zusätze 
als  braunen  Niederschlag  fUlt  Der  Körper  krystalHsirt  aus 
Alkohol  in  bräunlichen,  aus  Wasser  in  weifsen,  silberglänzenden 
Schuppen  vom  Schmelzpunkt  9P,  welche  andi  Benzol,  Ligroin, 
Chlorofbrm  und  Schwefelkohlenstoff  lösön.  Mononitroacetylmmi' 
dodimetkylhydroehinan,  06H,(NOs)(OCH8)iNH(COCH8)>  scheidet 
sich  beim  tropfenweisen  Versetz^i  einer  gesättigteii  wässerigen 
Lösung  des  Acetamidoderivates  mit  rauchender  Salpetersäure 
als  gelber  Niederschlag  ab,  von  welchem  Wasser  noch  mehr 
fiOlt  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  warzenfönmg  gmppirten 
Nadehi  vom  Schmelzpunkt  164^.  Erhitzt  man  1  g  Amidodi^ 
methylhjdrochinon  mit  1  g  Jodmethjl  und  wenig  Methylalkohol 
6  Stunden  auf  150^,  verjagt  den  letzteren,  wäscht  den  Bück- 
stand vorsichtig  mit  Alkohol,  zieht  darauf  mit  Wasser  aus  und 
dampft  dieses  ein,  so  scheidet  sich  beim  Eikslten  BimieikyU 
hydt<Hikinontrimeihylamman%utnjodidf  C8Hs(OCH8)tN(CH3)8J ,  in 
schönen  weifsen,  bei  202®  schmelzenden  Nadeln  aus.  Es  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  verdünnten,  schwer  in  absdutenl 
Alkohol,  fiust  nidit  in  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin. 
Dünetkylkydrochinontrimethylammofnufnhydrai ,  G8H8(OCH8^N 
(€IHt)BOH,  entsteht  aus  dem  Jodide  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  und  Wasser.  Beim  Verdunsten  der  stark  alkalisoh 
reagirenden  Lösung   im  Vaconm   krystallisirt   die  sehr  leicht 
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löflficlie  Base  in  waaserheOen  Nadeln  ans.  Das  Cklorid,  CA 
(OCH8)sN(CH8)8Cl  I  erscheint  in  weilsen^  in  Wasser  leidit  lOs» 
liehen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172^.  Das  ChlarapkuüuU, 
[C6H»(OCH«)ftN(CH8),Cl]s.PtCl4,  ist  ein  gelber  krystaUinischer 
Niederschlag.  Der  PhenyUhioharnatoff  CS^-NHCeH^i  -NHC^H, 
(OOHs)]]  des  Amidodimethjlhjdrochinons  (Dimethylkydrocküum" 
pkenyUktokamstoff)  scheidet  sich  nach  Zosats  von  übersohüsd- 
gem  Phenylsenföl  su  einer  warmen  alkoholischen  LGsmig  der 
Base  bei  mehrstündigem  Stehen  ab.  Er  krystallisirt  aas  Alko- 
hol in  weilsen,  mikroskopischen,  bei  137^  schmdzenden  Naddn, 
wdche  leicht  von  warmem  Benzol  und  Alkohol,  schwerer  von 
verdünntetn  Alkohol,  nicht  von  Wassor  und  Ligroin  au%enom* 
men  werden.  Aus  der  salzs.  Lösung  schlagen  Alkalrai  den 
Harmtoff  wieder  nieder.  Conoentrirte  Schwefek&ure  l(tot  ifan 
unverändert.  Der  Thiohamstoff  des  AmidodimethjlhjdrodiinonB 
(DimeAylhjfdroohinanthioharnsiaf),  CS»[-NHG;»H8(OCH8)8]ti  wird 
erhalten  durch  mehrstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  von 
äquivalenten  Mengen  Amidodimethjlhjdrochinon  und  Kalium* 
hjdrat  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschtUsigem  Schwefel- 
kohlenstoff, Eingiefsen  in  salzs.  Wasser  und  V^agen  des  Al- 
kohols. Das  in  der  Wärme  filtrirte  Od  erstarrt  beim  Eriudten. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  der  Thiohamstoff  in  weiTsen  mikro- 
skopisdten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  lOi^,  die  sich  leicht  in 
wiarmem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  ümt  nicht  in  Wasser  lösen.  Oegea 
Säuren  und  Alkalien  verhält  sich  dieser  Thiohamstoff  genau 
wie  der  vorige.  Azodmeihylkydrochinan,  [CeHs(0CE[8)tN«Ji,  er- 
hält man,  aufiier  in  der  oben  beschriebenen  Wdse,  entweder 
durch  Beduction  einer  schwach  alkalischen,  warmen  alkoholi- 
schen Nitrodimethylhjdrochinonlösung  mit  Natriumamalgam  und 
Reinigung  in  der  oben  angegebenen  Wdse^  sowie  schlielslidie 
Entziehung  von  beigemengtem  Hydrazoderivate  durch  wanne 
verdünnte  Safassäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  oder 
durch  Kochen  einer  Lösung  gleicher  Thttle  NitrodimethTihjdrs- 
dhiB<m  und  Aetzkali  in  8  Thln.  starken  Alkohols  mit  Zinkstsolii» 
Verdampfen  des  Filtrates  und  Beinigung  in  der  soeben  beschrie- 
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benen  Weia6  in  rothen^  bei  140^  sohmobeiideii  Nadeln.  Der 
Körper  löst  sich  leioht  in  absolutem  Alkohol,  Beoeol,  Chloro- 
forni;  SohwefdkohlenBtoff  und  Anilin,  schwerer  in  Ligroin  und 
▼OTdflnntem  Alkohol,  fast  nicht  in  Wasser*  Aus  der  dunk^ 
Uanen  Lösung  in  concentrirter  Salzsfture  föUt  es  Wasser  wieder 
aus.  Starke  Schwefebäure  löst  den  Körper  anfangs  unverändert, 
MTsetst  ihn  aber  bei  längerer  Einwirkung.  Brom  führt  das 
Aaoderivat  in  concentrirter  alkohdischer  Lösung  in  DibromazO' 
dmMtkylhydrockinon i  CieHisBriNtOi,  über,  weli^es  als  rothe 
krystallinische,  bei  220^  schmelsende  Masse  ausfällt.  In  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sieh  der  Körper  leichl^ 
in  Ligroin  schwerer,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  fast 
nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit  dmikelvioletter 
Farbe  unverändert  auf.  Tttramdkoxyd%amidodipk$nyl,  [C^Hs 
(NHt)(0CH8)t-]t ,  ergiebt  sich,  wenn  man  eine  fturbloae  Lösung 
v<m  HydrasEodimethylhydrochinon,  ehe  sie  sich  verfkrbt,  mit 
starker  Saksäure  versetzt,  eindampft  und  die  sich  ausscheiden* 
den  kleinen  weilsen  Nadeln  des  Chlarhjfdrats  in  wässerige  liösnng, 
nach  dem  E^ärmen  mit  Thierkohle,  mit  Ammonijak  zerlegt,  in 
weiften  seideglänzenden,  rasch  dunkel  werdenden  Nadeln.  Aufter- 
dem  läfst  es  sich  auch  durch  mehrstündiges  Stehenlassesa  der 
Aaoverbindung  (10  g)  mit  Alkohol  (100  g),  einer  stark  sauren 
Lösung  (100  ccm)  von  Zinnohlorür  (200  g  Zinn  in  1  later  con«- 
centrirter  Salzsäure)  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure,  völlige  ELlärung  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser 
nnd  etwas  Salzsäure,  sowie  Venetzen  mit  überschüssiger  Na- 
tronlauge gewinnen.  Der  Körper  schmilzt  bei  2)0^,  löst  sich 
leicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  heilsem  Benzol  und 
siedendem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Das  Chlar^ 
hjfdrai,  OifHtoNtOi .  2HC1,  bildet  kleine  weifse,  sternförmig 
gruppirte,  sehr  leicht  in  Wasser,  fast  nicht  in  starker  Salzsäure 
lösUche  Nadehi.  Das  CUoropkuinai,  deH^NsOi .  2  HCl .  PtCU, 
ist  ein  schöner  geUber,  an  der  Luft  sich  rasch  bräunender  Nie- 
derschlag. Löst  man  Tetramethozydiamidodiphenjl  in  warmem 
Alkohol,  setzt  überschüssiges  Phenylsenfi^l  hinzu  und  erhält  die 
Temperatur  einige  Zeit  auf  60^,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
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der  Ph^nyliktoharmtof  des  Tetramethozydktnidodiphenyk,  [GsH» 
-NH-CS-NH-Q|H,(0CH8),-]„  in  wei&en,  bei  184*  echmelxeii' 
den,  in  heifsem  Alkohol  und  Bensol  lOeliohen,  in  Ligroin  und 
Wasser  fast  unlöslichen  flocken  ans.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  ihn  unyerändert.  Salzsäure  nimmt  ihn  schwer  au^ 
Salpetersäure  verharzt  ihn.  Diaoetylteirametkoxydiamidodiph0' 
nylj  [-CeHi(0CH8)tNH(C0CHs)]t ,  resultirt  durch  Kochen  Tim 
Tetramethoxydiamidodiphenjl  mit  f^sigsänreanhydrid  und  spi* 
teres  tropfenweises  Zusetzen  von  Wasser^  sowie  Umkrjstalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  in  weilsen  Naddn  vom  Schmdih 
punkt  251®.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  warmem  Alk<^I, 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in  li* 
groin  und  Wasser.  Die  Amidogruppen  im  Amidodimethylby- 
drodiinon  und  Tetramethoxydiamidodiphenjl  durch  Hydrosyl 
zu  ersetzen  gdang  nicht 

O.  Nasse  (1)  fand  eine  neue  PyrogtMolreactim  auf»  Pyro- 
gallol,  Ttmnin  (DigaUu$9äure)  und  OaüuMäure  geben  in  wiaee^ 
rigor  oder  alkoholischer  Lösung  in  Anwesenheit  neutraler  oder 
saurer,  jene  Körper  weder  färbender  noch  fiülender  Salze  mit 
Jodlösung  eine  schön  purpurrothe  Färbung,  welche  um  so 
schndler,  je  wärmer  die  Flüssigkeit  ist ,  in  ein  schmutziges 
Braun  übergeht.  Die  anderen  bekannteren  drei£ftch  hydrozy- 
lirten  B^izolderivate  (geprüft  wurden  Phlorogluein,  Qu^reiglmem 
und  Ellagmig€rb$äwrB)  j  sowie  die  zwei-  und  ein&ch-hydroxy- 
Urten  geben  diese  Reaotion  nicht.  Nasse  nennt  die  letztere 
Jodpyrogallolreaetion.  Geben  Pflanzentheile  bei  dersdben  gar 
keine  Färbung,  so  fehlen  die  zuerst  genannten  drei  Körper,  ist 
die  Färbung  rein  purpurroth,  so  ist  dner  derselben  zugegen. 
Da  der  für  diese  Reaction  erforderiiohe  Zusatz  von  Salz  nur  gering 
zu  sein  braucht,  so  kann  man  umgekehrt  mit  Jod  und  GhdhiB- 
säure  einen  Oehalt  von  8aU  im  Wasser  nachweisen. 

Nach  Ch.  S.  &  Webster (2)  geht  bei  der  Chlorirung  des 
Pyroffallole  in  fiisessiglösung  der  Bildung  des  Maitog^dUU  (3) 

(1)  Ber.  1S84,    1166.  ~    (3)    Chem.  News  «•,  140   (Torliufige  Mittbei- 
lang);    Chem.  Soc.  J.  «ft,  306.  —  (8)  JB.  f.  1875,  441. 
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^jeoige  Ton  TriMorpyrogäUol ^  ÖsC\^OR)s,  Toraus.  Der- 
selbe verfuhr  bei  den  diesbezüglichen  Versuchen  in  folgender 
Weise  :  ö  g  Pjrogallol  wurden  mit  12,b  ecm  Essigsäure  von 
60  Proc.  versetzt  und  es  wurde,  unter  Kühlen  mit  Wasser  von 
anfioen,  trockenes  CUor  eingeleitet.  Der  sich  ergebende,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende  Brei  lieferte  nach  dem  Absaugen  und 
Waschen  mit  Essigsäure  vom  speo.  Gewicht  1,04  beim  Umkry- 
Btallisiren  fnne  Nadeln  von  der  Formd  C6Cl8(OH)8 .  3HsO,  welche 
bei  115^  unter  Abgabe  des  Wassers  und  schwacher  Zersetzung 
sdmiolzen.  Der  wasserfreie  Körper  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  177^  (uncorr.).  Das  Trichlorpjrrogallol  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  aber  in  1  Thl.  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  aus 
letzterem  beim  Erkalten  in  feinen  wdfsen  Nadeln.  Wasser  zer- 
setzt es  bei  längerer  Einwirkung.  Alkohol  und  Aether  lösen  ee 
schon  in  der  Kälte  l^cfat,  Essigsäure,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff  schwer  in  der 
Kälte,  leichter  in  der  Siedehitze.  Aus  einer  Lösung  in  kochen* 
der  Salzsäure  krystidlisirt  es  beim  Erkalten  in  Nadeln.  Eine 
Lösung  von  Baryumhjdrat  ergiebt  mit  der  Aetherlösung  eine 
tief  blaue,  eine  Schwefelnafariumlösung  eine  vorübergehende  rothe 
Färbung.  Hit  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  das  Tri- 
ddorpTrogallol  nitrose  Dämpfe.  Die  Lösung  in  kalter  starker 
Schwefdsäure  schwärzt  sieh  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung. 
Beim  Behandeln  der  Substaemz  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Chlor  in  Chloroform  oder  Kohl^istofftetrachlorid  entsteht  Leuko- 
gaUol(l),  welches  auch  bei  gleicher  Behandlung  des  Pyrogallolft 
neben  wenig  Trichlorpyrogallol  resultirt.  Derselbe  erhielt 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Tannin  (2)  bdm  Arbeiten  in 
Eisessiglösüng  «ne  sehr  gute  Ausbeute  an  Trihrompyrogallot  (2). 
Man  versetzt  2^  diesem  Zwecke  Tannin  mit  Eisessig,  so  dals 
ein  didcer  Brei  entsteht ,  fügt  Brom  hinzu ,  so  lange  dassdbe 
noch  aufgenommen  wird,  und  eiiiitzt  eine  Stunde  lang  auf  dem 
Wasserbade,  unter  Erhaltung  eines  Bromüberschusses.  Bei  der 
DarsteUung  dea  Mairogallols  nachStenhouse  undGroves(3) 

(1)  JB.  f.  1S75,  441.  -^  (8)  JB.  f.  1874,  645.  --  (8)  JB.  f.  1876,  441. 
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erhielt  Derselbe  unter  Anwendung  von  S  Thln.  Eteigiiiire 
von  60  Proc.  statt  des  Eäsessigs  und  Unterlassen  des  ErhitMos 
über  50  Proc  vom  angewandten  Pyrogallol  an  MairogalloL  D  er- 
selbe  bestätigt  die  Angaben  vonStenhouse  andOroyes(l) 
über  die  Bildung  des  XanihogcdloU  aus  Tribrompyrogallol,  sowie 
über  seine  Ueb^rfÜhrung  in  die  Verbindung  dsH^BritOf  unter 
der  Einwirkung  von  Alkalien. 

W.  Will  und  E.  Albrecht  (2)  machten  Mittheilnngen 
über  PjfrogaUm$äur&'  und  Phloroglueinderwaie  und  deren  Be- 
ziehungen zum  Daphneim  (3)  und  Ae9cuUHn  (4).  —  Der  AbAj/It 
äth^r  der  Oalluuäure  (Oallusäiher),  G6Hi(0H)sC0s(CtH»)  (5), 
krystallisirt  aus  Wasser  in  derben  Prismen  mit  2Vs  MoL  Eiy- 
Stallwasser.  Er  läist  sich  unzersetzt  sublimiren  und  giebt  die 
Farbenreaotionen  der  Ghdhissäure.  Erhitzt  man  ihn  (10  g)  mit 
Kaliumhydrat  (8^  g)  und  Jodathjl  (23,6  g)  in  alkoholischer 
Losung  am  Bückfluiskühler  bis  zum  Eintritt  der  neutralem  Be- 
aotion,  verjagt  den  Alkohol,  löst  in  Aedier,  schüttelt  mit  ver^ 
dünnter  Alkalilange  filrbende  Materien  aus  und  yerjagt  den 
Aether,  so  hinterbleibt  TriätkylgaUuBsäwre-Aeikyläiher ,  CA 
(0CtHft)tC08(CtHc),  welcher  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht  löst  und  aus  verdünntem  Alkohol  in  g^änzoiden,  bei  51* 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Durch  Verseifen  mit  h^lseni 
alkoholischem  Kali,  welches  leicht  vor  sich  geht,  entsteht  7W- 
ätkylgaUussäure  j  CcHt(OCtH«)sCOiH,  welche  ans  der  von  Al- 
kohol befreiten  Lösung  durch  Salzsäure  gefidlt  wird.  Nach  den 
Umkrjstallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  schmilzt  dieselbe  bei 
112*.  Hit  Eisensalzen  giebt  sie  keine  Farbenreactionen  meb. 
Das  SübersaU,  CisHnOftAg,  schmilzt  nach  dem  Umkrjstalli- 
siren aus  siedendem  Wasser  bei  etwa  200*  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  und  Bildung  des  Triäthyläthers  des  Pjnh 
gallols.  Das  BaryuvMaU,  (CnHi706)tBa,  ist  in  Wasser  sdir 
leicht  löslich.  Pyrogallooarbon$äureätkyläik0r,C9S^OR)9CX)tO^ 


(1)  JB.  f.  1874,.  472.  —  (2)  Her.  1884,  2098.  —  (8)  DieMr  JB.  :  miüM- 
tische  SSoren  (▼.  Pechmaon,  Cnmario).  ->  (4)  Ja  f.  1883,  928.  — 
(6)  JB.  t  1864,  404;    f.  1871,  626;     f.  tS72,   548. 
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wird  durch  LöBen  der  Pyrogallooarbonsfture  (1)  in  Alkohol  tmd 
Sftitigen  der  Lösung  mit  Salssänre^  Nentralisiren  mit  kohlens« 
Berjiim,  Verdampfen  anr  Trockne,  Aussiehen  mit  Aether  nnd 
Vmhmsten  des  letzteren  in  sehr  schlechter  Aasbeate  gewonnen. 
Det  Körper  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser^  aber  leicht  in 
Alkohol  nnd  Aether  nnd  lälst  sich  am  besten  aas  heilsem 
Wasser  amkrystalUsiren,  wonach  er  bei  86*  schmilzt  nnd  1  Mol. 
Krystallwasser  einschließt  Der  dorch  Trocknen  im  Wasserbade 
wasserfirei  gewordene  Aether  schmilzt  bei  109®  and  beginnt 
bereits  bei  100^  za  sablimiren.  Mit  Eäsenchlorid  giebt  der 
Aether^  ebenso  wie  die  Säare  sribst^  in  wässeriger  Lösong  eine 
grtinfaraane  Fttrbang.  Der  Aether  worde  in  der  gletohen  Weise 
wie  der  OaUassfimreäthylttther  TollstSndig  ädiylirt.  Der  TriMkylr 
pyrogiMooarbonsäure'AeihjfUuher  ergiebt  sich  dabei  als  fieurbloseSy 
gernchlosesy  leicht  flüchtiges^  nicht  in  Wasser  and  AlkaBen^ 
leicht  in  Alkohol  nnd  Aether  löslidies  Od.  Mit  Eisensalzen 
^ebt  er  keine  Farbenreactionen  mehr.  Alkoholisches  Kali 
AÜirt  ihn  beim  Kochen  leicht  in  das  Kaliamsalz  der  Triä* 
tkylpifrcgaUooarlHmsäure,  C«Ht(0CtH5)sC0tH,  über,  welches  in 
wfiBseriger  Lösung  anf  Zusatz  yon  Säuren  jene  Säure  krjstallisirt 
ansfiEÜlen  läfst.  Nach  UeberfUhrung  in  das  Baryumsalz,  Zer- 
zetEung  des  letzteren  durch  Säure  und  Umkrjstallisiren  aus  Al- 
kohol sdunilzt  sie  bei  100^5*.  Das  Blei-,  Zink-  und  Qneduilber- 
aals  sind  in  Wasser  unlöslich.  Das  als  hellblauer  Niederschlag 
aidi  ergeb^ide  Kupfersalz  löst  sich  in  Ammoniakwasser.  Das 
loystallinisdie,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  SäUrsale, 
CisHivOsAg,  schmilzt  bei  180^  unter  Kohlensäureabspaltung  und 
ffildung  von  TriädiylpTrogallol.  Das  Baryumsak,  (Ci8Hi706)tBay 
Utet  sich  etwas  schwerer  in  Wasser  als  das  der  Triäthylgallus- 
Bttore.  Wie  schon  früher  von  Will  und  Jung  (2)  constatirt 
wiorde,  ist  die  Säure  identisch  mit  der  aus  Daphnetin  erhaltenen 
TriäthoanfbmeoMiure.  *-  Fhlaroglueinmonoear6on$äur6j  CS^HeO«, 
entsteht  durch  13stündiges  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit  4  Thln. 
Kaliumdicarbonat  und  4  Thln.  Wasser  auf  130<>.    Man  trägt  in 

(1)  ja  f.  ISSO,  S68.  ^  (8)  Diflier  JB.:  PflsaMMhemie  (Dsphnetb). 
Jakrwbtt.  t  OhMi.  m.  i.  v.  Ar  186*.  63 
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Terdüoilte  SalnsäUre  ein,  sieht  mit  Aether  ans,  achaUelt  den 
AoBsng  mit  NittriomdicarbonatlÖBOiig ,  säuert  die  abgesogene 
Wässerige  Flüssigkeit  an,  zieht  sie  wieder  ixut  Aether  aus  und 
verdonstet  diesen  Extract  Die  Säure  ist  sehr  leidit  in  Aelher, 
femer  auoh  in  Alkohol  löslich,  wird  aber  von  Benzol  nichts  von 
kaltem  Wasser  schwer  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
wird  sie  völlig  in  Phlorogluoin  und  Kohlensäure  zerlegt»  Die 
in  der  beschriebenen  Weise  gewonnene  Säure  enthält  noch 
1  MoL  Erystallwasser,  welches  sie  bei  100^  verliert  Sie  gleidii 
in  Aussehen  und  Verhalten  sehr  der  Gallussäure  und  der  Ptto- 
gallooarbonsäure.  Eine  Lösung  in  überschüssiger  Kalil^g^ 
wird  bei  LuftBUtritt  braun  und  zersetzt  sich  beim  Kochen.  Eisen- 
Chlorid  erzeugt  eine  intensiv  blaue  Färbung,  die  bald  in  eine 
schnrntaiglnraune  Übergeht  Die  Salze  des  Hei's  und  Silben 
sind  weiise  Niederschläge,  die  der  alkalischen  Erden  leicht  lös- 
lioL  Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  aUmäUioh 
und  zeigt  alsdann  den  Schmdzpunkt  des  Phloroglucins  (206*). 
Hatte  man  zur  Bereitung  des  Phloroglueins  nicht,  was  sm 
zweekmäfsigsten  ist,  Huperidin  verwendet,  sondern  die  Methode 
von  Barth  und  Schröder  (1)  —  Schmelzen  von  Bescran 
mit  Aetmatron  —  benutzt^  so  r^sultirt  in  Fdige  des  Gehaita  an 
Diresordn  (2)  solchen  Phlorogluzins  bei  der  Darstellung  der 
Phloroglttcinmonocarbonsättre  neben  dieser  wk^  Direaoremäioar- 
bonsäure^  [-C6H|(0H)tC00H],.  Sie  ÜÜkt  sich  van  jener  durch 
viel  Wasser  trennen,  worin  sie  ganz  unlöslich  ist  Alkobd 
nimmt  sie  schw^,  Aether  leichter  auf.  Oberiialb  300^  acrsetrt 
sie  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Die  lufttrockene  Sliure  ist  wazser* 
firei.  Die  Saite  sind  beständig.  Das  Barjfumeab^  CüHgO^. 
6  HfO,  krystaUisirt  in  schönen  glänzenden  Nadeln,  welche  Wasser 
mSftig  leicht  löst  und  welche  5  M(^.  Wasser  \m  VXP,  den  JBeat 
erst  bei  150^  abgeben.  Das  KaUuiauaU^  CitHsOsKf,  wird  aas 
d^  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  durch  Kohlensäure  in  feinen 
w^etk,  in  Wasser  löslichen  Nadeln  geMt    Das  eilhermk, 


(1)  JB.   l  1879,  687.  —  (8)  Barth  und  Schröder,  daeelbct;  womit 
Beasdikl  and  Julias,  4fosMr  JB.  a  98S^ 
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CtJBi^O^gt,  bildet  einen  weiben^  lichtbestttndigen,  flockigen 
Niederschlag.  Reinee  Diresordn  ergiebt  mit  Kalinmdioarbonat 
unter  obigen  Bedingungen  nur  die  znletet  erwähnte  Säure.  Beim 
Behimdehi  einer  AlkohoUösong  der  Phloroglncinmonocarbonsänre 
mit  Saksäuregas  entsteht  nicht  ein  Aether  dieser  Säure^  sondern 
Diäihylpklorogludn ,  C«H8(OH)(OCsH5)t,  welches  ans  Wasser 
in  langen,  weifs^i^  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  75^ 
krystallisirt  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  nnverändert  in 
Alkalilaugen.  Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  der  Körper 
nicht.  Der  Phlorogluoinoarbonsäureäther  liefs  sich  auch  nicht 
dtirch  Kochen  der  Säure  mit  Jodäthyl  und  Kaliumhydrat  oder 
durch  umsetzen  des  Sübersalzes  mit  Jodäthyl  gewinnen.  Das 
Diäthylphloroglucin  läist  sich  auch  durch  Einloten  von  Salz* 
sfinre  in  eine  alkoholische  Phlorogludnlösong  darstellen.  Kocht 
man  es  (1  Thl.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kalinmhydrat 
(0,3  Thhi.)  und  Jodäthyl  (1  Thl.)  bis  zur  neutralen  Beaction, 
so  entsteht  Triäihylphlaroglucin,  C6H8(OC|H«)8.  Zur  Reindar- 
stdhmg  des  letzteren  wird  der  Alkohol  veijagt,  mit  Natronlauge 
und  Wasserdampf  destillirt,  das  übergehende  farblose^  rasch  er- 
starrende Oel  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Die  so 
sich  ergebenden  schönen  Krystalle  schmelzen  bei  43^,  lösen  sich 
nidit  in  Alkalien  und  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  ans  dem  Calciimiialze  der  Triäthoxybenzo^häHre  aus  Aesr 
cnletln  durch  Destillation  eriiahene  Product  (1),  weldiem  früher 
d^  Schmelzpunkt  67^  zuertheüt  und  von  welchem  gesagt  wurde, 
dals  es  sidi  wie  Triftthylphlorogluein  (2)  verhalte,  schmilzt  nadi 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  und  dem  ümkrystallisiren 
bei  34^  Dieses  Triäthoxybenzol  ist  also  vom  TriäthyliÄk>roglucin 
verechieden  und  demnach  das  Aescnletin  nicht  vom  Phloro- 
ghidn  abzuleitai(l).  Will  und  Albreoht  glauben,  dais  dem- 
gdben  das  Qzyhydrodiinon  au  Grunde  liege  (3). 

C.  Willgerodt  (4)  machte  Mittheilungen  über  ^x-Dmitro- 


(1)  JB.  f.  1888,  980.  —  (2)  Vgl  Benedikt  in  der  JB.  f.  1876,  847  er- 
wttnteixAbfaiodliing.— (8)VgLAaehv.Peo]iinann  nndWeUlif  diitenJB. : 
jtfomatiflche  Bänren  (Commrine).  —  (4)  Ber.  (AnsE.)  1884,  862. 
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thiophmiol  (a-DinürophentflmereapUim),  über  a-DinArophmyUulßd, 
a-DiniirophenyldiUulfid  and  a'DinürophenylpikryUtdßd.  —  Die 
snerst  genannte  Verbindang,  C6Hs(SH)[t](N0s)i[t;  4]»  ergiebt  sich 
durch  Einwirkung  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten,  al- 
koholischen  AnilinlGsung    oder    einer   alkoholischen   Schwefel- 
ammonium-   oder    Ealiumsulfhydratlösung    auf  a-DüiüroeUor' 
benzol.    Das  mit  Säure  abgeschiedene  Mercaptan  wird  bdnfii 
Beindarstellung  wied^holt  in  Alkali  gelöst  und  mit  Säure  ge- 
föllt     Es   schmilzt   gegen    13P.     Die  von  Demselben    (1) 
früher  f&lschlich  als  a-Dinitrophenylmercaptan  bezeidmete  V^- 
bindung  vom  Schmdzpunkt  280^  war  in  Wahrheit  das  weiter 
unten  zu  besprechende  a-Dinitrophenyldisulfid.    Das  Mercaptan 
ezplodirt  etwas  oberhalb  seines  Schmelzpunktes.    In  kochendeTi 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  oxydirt  es  sich  leicht  su 
dem  Disulfid.    Man  krystalUsirt  es  am  besten  aus  Chloroform 
und  Aether  um.    Die  Salze  sind  gelb.  —  ct-Dinitrophenjlsulfidi 
[C6H8(N0|)9]|S,  entstdit  bei  der  Einwirkung  von  ct-Dinitrochlor' 
benzol  auf  die  vorige  Verbindung  in  der  Hitze  oder  auf  deren 
Alkalisalze.    Bei    seiner    weiteren  Darstellung  aus  a-Dinitro- 
chlorbenzoi    und    Schwefelammonium    nach    Beilstein    und 
Eurbatow    (2),    welche    den   Körper    TeiranürapkenyUuyU 
nennen,  tritt  ebenfalls  zuerst  das  Mercaptan  auf.    Aus  Anilii^ 
in  welchem  sich  das  Sulfid  leicht  löst,  scheidet  es  sich  bdm  Er- 
kalten oder  üebersättigen   mit   Salzsäure  krystaHinisch  ab.  — 
a-Dinitrophenyldisulfid^  [C6H8(NOt)t]iSt,  bildet  sich  durch  Oxy- 
dation des  Mercaptans  z.   B.  schon  durch  LufL    Eis  ist  die 
früher  (3)  flQschlich  als  a-Dinitrophenylmercaptan  bezeichnete 
Verbindung.     Die  mikroskopischen  Nadeln   explodiren   gegen 
280^9  lösen  sich  nicht  oder  schwer   in  den  üblichen   Mitteh, 
leicht  in  heifsem  Anilin,  woraus  es  Säuren  wieder  abschdden.— 
a-Dinitrophenylpikrylsulfid,  06H8(NO»)iSCtHt(NOt)s,  Übt  üth 
aus  Pikrylchlorid  und  a-Dinitrophenol  oder  seinem  Ealiumsalie 
gewinnen.    Die  aus  Eisessig,  Benzol  oder  Aceton  sich  ergeben- 


(1)  JB.  t   1876,  698;  f.  1877,  460.  -*  (8)  JB.  f.  1877»  486.  —  W  JB. 
f.  1876,  698 ;  t   1877,  460. 
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den  groTsen  gelben  KiystaDe  scbmeken  bei  217^.  Anilin  nimmt 
den  E0rper  mit  orangegelber  Farbe^  Ligroin  fast  nicht  auf. 

C.  Schall  und  Chr.  Dralle  (1)  studirten  die  Einwirkung 
Ton  CUor,  Brom  und  Jod  auf  wasserfreies  p-Kresolnatrium.  — 
Leitet  man  trockenes  Chlorgas  bis  snr  andauernden  Salzsänre- 
entwickelong  zu  wasserfreiem  Phenolnatrium  in  Sdiwefelkohlen- 
stoff^  so  resultirt  bei  der  späteren  Destillation  im  Wasserstoff- 
strome neben  M<mochlor-p'kresol{6ß  bis  70  Proc  vom  angewandten 
Kresobatrium)^  C6Ht(CH8)[4](OH)(i]Cl[t];  ein  Oel^  welches  in  Na- 
tronlange unlöslich  ist  und  beim  Destilliren  sich  unter  Salzsäure- 
abgabe zersetzt.  Das  Chlor-p-kresol  stellt  nach  dem  Fraotio- 
niren,  der  Destillation  mit  Wasserdampf,  dem  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bei  4D  bis  50^,  um  beigemengtes  p-Eresol 
so  entfernen,  und  Aufisehmen  mit  Aether  aus  der  später  ver* 
dünnten  Flüssigkeit  eine  farblose,  bei  195  bis  196*  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  1,2106  bei  25*  (bezogen  auf 
Wasser  von  25*)  vor.  Es  besitzt  einen  unangenehmen,  lange 
anhaftenden  Geruch.  Jodmethyl  fahrt  bei  150*  das  Natriumsalz 
des  Chlor-p-kresols  ftst  vollständig  in  das  betreffende  Anisol,  das 
M<mocklorfn$ihyl'P'kr6$ol,CJBin{CHs)[4iO(mt)^^^  Dieses 

ist  eine  wasserhelle,  bei  213  bis  215*  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,1493  bei  25*,  bezogen  auf  Wasser  von 
Reicher  Temperatur.  Der  Geruch  ist  angenehm,  lange  anhaf- 
tend. Mit  dem  Dreifachen  der  theoretischen  Menge  Chromsäure 
in  warmer  EisessiglOsung  liefert  das  Anisol  unter  partieller  Zerstö- 
rung desselben  eine  Manoehlaranüaäuref  C6Hs(COOH)[4](OCH8)[i] 
€9(9],  welche  aus  verdünnter  Essigsäure  in  weifsen,  atlasglän- 
senden,  bei  214  bis  215*  schmelzenden  Schüppchen  kiystaUisirt. 
Das  BarywniolB,  (C8HaO|Cl)tBa.3ViH|0,  ist  ein  weUser,  kiy- 
stallinischer,  in  hdisem  Wasser  ziemlich  leicht  lOsUcher  Nieder- 
schlag, welcher  ans  Wasser  in  dünnen,  rectangulären  Täfelchen 
kiystallisirt  Das  in  heüsem  Wasser  schwer  lösliche  8äber$ah, 
CsHeOsClAg,  schielst  daraus  in  weifsen,  am  Lichte  sich  rOihen- 
deOi  spieftigen  Blättdien  an.  —  Setzt  man  zu  Schwefelkohlen- 

(1)  Ber.  1SS4,  263a 
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84off^  in  welchem  waMerfretes  p-Eregolnaimm  va-theih  kt,  etwwL 
13  Proc.  mehr  als  die  theoretische  Menge  an  Brom  mtter 
mäfsiger  Kühlung  nach  und  nach  hinsu,  veijagt  den  Schwefel- 
kohlenstoff  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  so  gdien  p^EreM^l, 
Mono-  und  Dibrom-p-kresol  über«  Erstere  beiden  sind  in  dem 
flüssigen,  das  letstere  ist  in  dem  festen  Theile  des  Destillatea 
enthalten*  Die  Reinigung  des  Monobrcm-p-hreMoU^  GeHs(CH«)|4] 
(OH)[t]Brfs] ;  geschah  gans  wie  beim  Chlorderivate.  Dasselbe 
ist  eine  £urblose,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  Tom  speo.  Ge- 
wichte 1,5468  bei  24,ö<»^  besogen  auf  Wasser  von  2^\  Hit 
Jodmethyl  ergiebt  sein  Natriumsak  bei  160^  Mtmobrammtik^ 
P'kreaol,  CeHi(CH8)[4)(0CHiXi]Br[Bi,  eine  farblose,  aBgenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  225  bis  227^  und  vom  spec 
Gewichte  1,4182  bei  24,5^,  besogen  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur.    Die  entsprechend  dem  Chlorderivate  dargeatellte 

MonobromMt8$äur6 ,    C6Hs(COOH)[4i(OCHsXi]E^tb     y^     «tWM 
schwerer  als  jenes  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  und  erscheim 
daraus  in  weiisen  Nädelchen  vom  Schmekpunkt  218  bis  214^.  Das 
BaryufMolz,   (CaH608Br)9Ba .  SVt HtO,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Ueinen  dünnen  Nadeln.    Das  schwer  in  heifrem  Wasser  lös- 
liche Sübersak,  CsHtOsBr Ag,  ist  ein  weilser,  flockiger^  amorpher 
Niederschlag.    Das  Kupfmah,  (C8H«0»Br)tCu .  2VtHtO,  stellt 
dünney  oblonge,  zugespitzte  Täfelch^i  vor.    Es  ist  in  heilsem 
Wasser  unlöslich.    Das  oben   erwähnte  Dibromrjhkruoi,  CJ3k 
(CH8)[4]Brtt](OH)[i]Br[6],  ersehet  aus  Ligroin  in  greisen,  bei  4äy 
schmekenden,  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  USsUcImii 
Erystallen.    Der  Körper  ist  nach  Grotb  iscwaorph  mit  dem 
Dichlor  -  p  -  kresol    von    Claus    und    Biemann    (1).     Das 
Erystallsjstem  ist  nach   Grünling   und   Miers   bei  bmdeo 
Körpern  das  asymmetrisdie.  Die  Krystalle  sind  prismatifloh  dureh 
Vorherrsch^  der  Flächen  (100)  ooPoo  und  (010>oo]^oo,  neben 
welchen  (110)  oo?  schmal    erscheint.     Bei  dem  Brom-  resp. 
Ghlorderivate  war  der  Winkel  (100) :  (OIjO)  »  82%8'  resp.  82W> 
der  Winkel  (100) :  (010)  »  S&^V  resp.  d6<^.    IHirmbrnmofl- 

(1)  JB.  f.  1888,  986. 
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p^kruot,  Ceflt(0H8)t4](Br)(t](O07H5O)[i]Br[«] ,  krystÄÜid«  äQ6 
Ligfoiii  in  weifsra,  bei  91  bis  91^5^  sehmelzendeii  Nfldelii.  Daß 
Mm  dem  Dibrom-p-kreeol  erhaltene  Anisol  wnfde  bei  Oitydations- 
vmnichen  in  tiefeingreifender  Weise  eersetst.  ^  Behanddt  man 
p-Kresofaifttrinm  mit  Jod  (5  bis  6  Proc.  in  Ueberschnfs)  in  der- 
sdben  Weise  wie  diefs  von  Sohairs  (1)  Seite  beim  Phenol- 
natrinm  geschah,  aber  in  der  Siedehitze  des  Schwefelkohlen- 
stoffs, und  destilKrt  mit  Wasserdampf,  so  geht  ein  Oel  nnd  ein 
krystaDisirender  KOrper  über.  Da  jenes,  weldies  bei  Weitem  in 
ttberwiegendef  Menge  anftrat,  sich  nicht  genügend  refaiigen 
Uefii,  So  wmrde  es  mit  oöneentrirter  Sohwefelsätire  geschüttelt, 
sodami  gewaschen,  mit  Aether  aufgenommen,  die  Lösung  mit 
wasserfreiem  Ölaubersahs  entwfissert,  der  Aetiier  verjagt,  das 
Oel  (Mono-  und  sehr  wenig  DipdJctteol)  in  das  Natriamsabs 
rerwandeh,  dieses  mit  Jodmethyl  in  das  bei  287  bis  238^  siedende 
Anisol  (MonojodmMyl'P'h*^ol)  und  letzteres  durch  Oxydation 
in  Monöfodaniaääur^ ,  (OeH8(CX)OH)[4](OCH8)[i]Jt«],  (2)  übei^ 
gefbhrt,  wdtehe  aus  Eisessig  in  röthlichen,  atlasglänzenden  Blfttt- 
chen  TOm  Schmdzpnnkt  234  bis  286^  «(Scheint.  Jene  neben 
dem  öligm  Monojod-^p-kresol  mit  Wasserdampf  übergegangenen 
Krystolle  waren  Pifod-p-ktMöl,  C6HgJ[6](OH)[i]Jt,](OH8)[4].  Di6 
wÄlbm,  in  Ligroin  säemliah  schwer  löslichen  Tif eichen  schmolBen 
bei  61  bis  61,5®,  lösten  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  BersMftten  sich  bei  def  Destillation.  Äd9tyldijöd-p-htm>l^ 
O«Hf(CH8)[4}J[f](0CtÄ80)ti]Jf6],  bildet,  aus  Ligr<rfn  krystallisirt, 
weifte,  bei  62  bis  62,6<^  schnleteende  Täfelchen,  Bmzoyldijod^ 
hrmci,  C^Hf (OH8)t4]Jm(OC7H50)[i]J[6] ;  weifte,  stark  ^än^^de, 
bei  129,5  bis  190®  schmehiende,  sätdenformige  ErystäUchen.  Das 
moM  dsm  Dijod*p-kresol  bereitete  Anisol  wurde  bei  der  Otj- 
duCion  oentOrt.  -^  Mit  dem  p-KresoInatrium  ergab  Oblor  in  der 
SLfilte,  Brom  in  mäfsiger  Wärme,  Jod  bei  der  Siedetemperatar 
dm  SohwefAolenstofik  die  beste  Ausbeute  an  Halogenderivat. 
Das  obige  Monoöhht-p^kfMföl  ergiebt  mit  Phosphorp^tachlorid 
ein  Dicfalorietaol,  wddhes  bei  der  Oieydation  mit  Chromsäure 

(1)  JB.  t  1888,  901.  —  (8)  Peltser,  JB.  f.  186S,  5M. 
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o-Diddorbensso^äiire  (Schmehsp.  200^)  liefert.  Das  Honojod- 
p-kresol  erzeugte  in  der  Kalischmelze  HomobrensoateGhin,  Pro- 
tocatechnBäare,  CftHs(CX)0H)[4}(0H)[i](0H)ti].  Hi^-darcb  ist  die 
Riohtigk^t  der  oben  angegebenen  Constitationafonneln  dieser 
beiden  Halog^aderirate  bewiesen.  Lälst  man  trookenes  Bron 
auf  wasserfreies  Phenolnatrium  unter  Kühlung  und  in  Gr^en- 
wart  oder  Abwesenheit  Ton  Schwefelkohlenstoff  einwirkt!,  so 
entstehen  o-Monobromphenol  (Siedep.  194  bis  195^)  und  Tribrom- 
phenol  (Schmehsp.  9P).  Schall  und  Dralle  halten  daftkr, 
da(s  in  den  oben  erwähnten  Disubstitutionsderivaten  des  p-Kre> 
sols  die  beiden  Halogenatome  sich  in  o-Stellung  nun  Phenol- 
hydroxyl  befinden. 

E.  Nölting  und  O.  Kohn  (1)  stellten  Nüro9iHhkre8ot  in 
folgender  Weise  dar.  Das  Phenol  wurde  in  30  bis  40  Thln.  Was- 
ser gelöst  9  die  theoretische  Menge  Nitrosjlsulfat  unter  KüUen 
tropfenweise  hinzugefügt^  die  auf  der  Oberfläche  der  flüssig- 
keit  schwimmende  theerige  Substanz  abgehoben^  der  grauweilse 
Bpdensatz  in  Ammoniak  gelöst,  Kohlensäure  hindurchgeleitety  das 
Filtrat  in  eiskalte  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen  und  der 
Niederschlag  aus  Wasser  oder  Benzol  umkrystallisirt  Ans 
diesem  scheidet  es  sich  in  hellgrauen  Wärzchen^  ans  j^iem  in 
langen,  weifsen  Nadehi  aus.  Es  löst  sich  schwer  in  kahem, 
leicht  dagegen  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, schwerer  in  Benzol.  Verdünnte  Alkalien  nehmen  es  mit 
rothbrauner  Farbe  auf.  Schmelzen  tritt  bei  194  bis  136^  unter 
Zersetzung  ein.  Das  Na^um$ale,  C6H4(CH8)(NO)(ONa).3H«0, 
durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  der  berechneten  Menge 
Natrium  zur  ätherischen  Lösung  des  Nitrosokörpers  als  grüner 
Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  Aceton  in  kurzen  braonen 
Naddn,  die  von  Wass^  und  Alkohol  leicht  aufg^iommen  wer- 
den und  beim  Erhitzen  verpuffen.  Das  analog  dargesteDie 
Kaliwn$alz  (wasserfirei)  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften.  Das 
in  der  Kälte  ans  wässeriger  Flüssigkeit  gelatinös  ans&IIende 
Säberaah  verwandelt  sich  beim  Kochen  in  grauyidblte  Krystalk. 

(1)  Ber.  ISS^  970. 


Salae  der  SdiwennetÄlle  sind  amorphe,  verschiedbn  geftiMe 
Niederschläge.  Bei  der  Oxydation  des  Nitroso-o-kreseb  mit 
Ferrieyankalinm  entsteht  das  Nürtho-hreBol  yon  Nevile  mid 
Winther  (1).  Salpetersliiire  Ton  l^SS  spee.  Gewicht  erzeugt 
das  bei86bis86^SGhmelaeiidel>niäro-o-X»'eM>/voü  Nölting  and 
Y.  Balis  (2).  Bei  derBeduction  des  Nitroso-o-kresok  entstand 
das  bei  174  bis  175^  sehmelsende  Amiio-O'hruoly  welches  Nölting 
imd  Kohn  (3)  auch  durch  Reduction  der  AzoTerbindnngen  des 
o*Kresols  erhielten«  Da  dasselbe  bei  der  Oxydation  Tohiohinon 
^giebt,  so  ist  in  ihm  die  Amido-,  also  im  Nitrosoktfrp«r  die 
Nitrosogroppe  Bum  Hydroxyl  in  p-Stellnng  befindlich. 

P.  Frische  (4)  berichtete  ^Üiet  miritU p-KreaylhenMjflM&t. 
Dm  daau  verwerthete  MinHmüra-p-h^eaol  vom  Schmeliponkt 
83^  (5)  wurde  (neben  Dinitro-p-kresol)  nach  der  Methede  Ycm 
fiofmann  und  v.  Miller  (6)  aus  p-Eresol  erhalten,  das 
Dmitro^'hre$ol  GeHtl0H(i]^0t[i],0Ht[4]>N0tr«]]  itber  femer  durch 
Nitriren  dieses  Kresols  mit  einer  stärkeren  Salpetersäure  (ly5spec« 
Gewidit)  in  Eisessig.  Von  dem  dabei  in  kleiner  Menge  au^^ioh 
entstehenden  Mononitroderivat  kann  das  Dinitroproduct  durch 
Destälation  mit  Wasserdampf  befreit^  wobei  jenes  in  die  Vor- 
lage geht^  und  sodann  ans  Alkohol  und  später  Eisessig  gereiiugt 
werden.  Danach  erhält  man  ounäehst  E99ig$äure'Dmiiro'P'hr6$ol 
09Ht[CH8,  (NOt)t,  OHJ.2C|H40t,  wekihes  aber  schon  an  der 
Luft  mster  Abspaltung  der  Essigsäure  serftUt.  —  Mam&minh 
hretyOenBffläamr  CsH«[OC!HtCsHft[i],  NOtft]»  OHkü]  gewinnt  man 
Mis  Mon(miirolcre$olkaUwn  (durch  HinaufÜgung  von  Nttrokresol 
am  einer  wässerigen  Lösung  vcm  EaUnmcarbonat  oder  Kali  und 
Umkrystallisir^at  aus  Alkohol  in  orangerothen  Nadeln  erhalten) 
mit  der  theoretischen  Menge  Beniylchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  am  BtU^kflulskühler.  Nach  der  Operation  wird  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  der  Bückstand  aus  Abohol  umkry- 
staDisirty  wodurch  der  Aether  in  breiten  durchsichtigen,  bei  54^ 


(1)  JB.  f.  1882,  692  (Bohmelspüiikt  94  bis  96<').  —  (2)  JB.  f.  1881,  664. 
—  (8)  DiMer  JB.  8.  818.  —  (4)  Ann.  Chem.  994,  187  bis  165.  —  (6)  JB. 
f.  1876,  458.  —  (6)  JB.  f.  1878,  568. 
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sokmekenden,  in  Benzo!,  Petrolemnttther  und  Äethylätiier  Idcilit 
IMidiCQ  Nadeln  erscheint,  die  eich  beim  Erhiteen  serBetsen. 
BimÜTohfuylbeMyUUher  C.Ht[OCH,06H6[i],  NOtt»i,  CHst«},  NO<e)l 
lä&t  sich  nicht  analog  dem  Mononitrederivat  bereiten;  man 
erhält  es  indefs  dnrch  Zersetxnng  von  Dinitrokresolsflber  mit 
Bemyljodid  (Schmehsponkt  24*;  aas  Benzjlchlorid  mit  Jod- 
kaliom)  derart^  dafs  man  das  Silb^isaljs  mit  dem  Jodid  snsammen- 
reibt,  die  teigige  Masse  anf  dem  Wasserbad  bis  zM  Orange- 
ftrbimg  (aus  Dnnkebioth)  erwärmt,  mit  Alkohol  sodann  ansneht 
mid  endlich  die  erhaltenen  Erjstalle  ans  leteterem  mehr£sdi 
unkr7stallisirt.DerDinitrokresylben£7läih6r  seigt  weiftUchgdbe, 
bei  109^  schmelzende  Blättchen,  die  am  Tageslicht  nach  längerem 
Stehen  unter  Brannftrbnng  sich  zersetzen.  —  Mit  dem  obigen 
Nitrokresylbenzyläther  isomer  ist  der  ans  p-Nitrobenzylchlorid 
mid  Kresolkalinm  dargestellte  KttiyUp-montmi^obmmfl&imt 
CHs[4r^«H4[irOCHsC6H4-NOt[i],  dessen  Bereitung  durch  5etQn- 
dtges  Erhitzen  der  Ingredienzien  mit  Alkohol  geschah.  Später 
langt  man  mit  Wasser  ans  nnd  kiystallisirt  ans  Alkohol  nm, 
wodm*ch  man  die  neue  Verbindung  in  gdblichweirsen  Blättclien 
vom  Schmelzpunkt  91^  erhält.  Bringt  man  in  gleicher  Weise 
das  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Nitrokresolkalium  zusammen,  so  ent^ 
stdit  Mononitrokreaylnüfobenzgläiher^  0«H8[[i]OCHtC6H4NOf[4> 
N09[i],CH8[4]],  welches  nach  dem  ÜmkrystaUisifen  ans  Eäseasig 
in  weifiien  seidegiänzenden,  bei  168^  schmelzenden  Nadeln  et^ 
schein^  die  in  Aether,  Alkohol  sowie  Petroleumäther  schwierig, 
in  Benzol  leicht  löslich  sind.  Dinitrokre$ylmirobmmftäiJarf 
0|H,[[nO0H,C«H|NO,[4i,  NO,f,],  CH8[4],  NO^^j]  nraft  mittelst  Ni- 
trobenzyljodid  aus  Dinitrokresolsilber  analog  dem  oben  beeobrie* 
ben«a  DioitrokresjlbeBsyläther  bereitet  werden;  nach  wieder^ 
hohem  Umkrjstallisiren  sohm&t  der  neue  Körper  bei  186^5^. 
Die  gleiche  Substanz  entsteht  auch  als  Nebenprodnct  bei  der 
Nitrinmg  des  obigen  Mononitrokresjlbenzyliäiers  nnd  zwar 
neben  denjenigen  Producten,  welche  bei  der  Nitrirung  des  Beo- 
zyl-p-kresyläthers  (1)  entstehen.    Hingegen  bildet  er  das  Haiq>t' 

(1)  JB.  t  ISSl,  538. 
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prodoct  bei  der  Nitrinui^  dos  MonoiutrdLreqrliiHröbeDrf litttiers  ^ 
aoeb  eroch^t  er  xteben  p-NitrobeB2ykiitral  (1)  im  NitrinmgB«- 
furodoet  des  Eresylnitroben^ylätberft.  *^  Durch  Einwirkmig  yon 
alkoholiachem  AifiiBoniak  (bei  180  YAa  20(f )  auf  Mononitrokresyl- 
benzyläther  treten  Spuren  vom  Nitro-p^tolnidin  and  Benxyh 
alkobol  auf;  DinitrokreBjIbenfeyläther  giebt  damit  die  giräslien 
Prodacte^  aber  in  reiohlidier  Menge  nnd  sehon  bei  100^;  Dini- 
trokreqrkiitrebebzjlätlier  wird  dadurch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur^  rasdier  bei  80  bis  100^  ta  DmArok)lmdin  (Schmeks* 
punkt  929)  und  Nitrobenzylalkohol  verseift«  —  Alkoholisches 
Sah  scheint  die  obigen  Aether  nicht  in  gleicher  Weise  zu 
asersetsen« 

A.  Maassen  (2)  stellte  in  der  von  WalUoh  ß)  im  Gte^ 
winnung  Seines  Amidokresols,  CtB[«(C!H9)(i](OH)[i](NHi)t4b  b^ 
folgten  Weise  aus  dem  ITitirotoluidin,  CsHs(CH0)[i](NOf)[»](NH»)(4ii 
das  Amidokresol,  C6H8(CHtXi](NHt)[i](OH)ti],  von  Knecht  (4) 
dar,  dessen  Sohmeb^unkt  Er,  je  nach  der  Art  der  Darstdhmg 
und  Beinigang,  zu  136  bis  zu  148  bis  150^  fand.  Kocht  man 
dasselbe  nur  sehr  kurze  Zeit  mit  BssigsSureanliydiid,  so  ent- 
steht ein  ManoacetylamüMeteaolf  welebes  beim  Eiricalten  sofort 
erstarrt,  in  AlkalUaugeai  löslich  ist  und  daraus  durah  Sftnren 
gefilUt  wird.  Nach  dem  UmkrystalUsirea  aus  wässerigem  Air 
kohol  schmilzt  es  bei  177  bis  178*.  Die  AceHylgmppe  stdht  im 
Amidorest.  Wirkt  dagegen  das  Essigstturettihydrid  in  der 
Siedehitze  2  bis  3  Stunden  ein,  so  entsteht  ein  sehr  schwer  kry» 
stallisirendes  dunkelgelbes  Oel,  weldiids  bei  gelindem  Erwirmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  obiges  MonoaceQrlderivat  ergiebt. 
Durch  l}fta*es  Hinzuftlgen  von  Alkohol  zu  dem  Oele  oder  aneh 
dnrch  mdborwOcheniliches  Stehenlassen  desselben  über  Natron^ 
kalk  im  Vacunm  resultiren  Krystalle,  die  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  bei  128  bis  129^  schmdzen  und  ein  Diaoeiylaw^idöhreacl 
vorstellen.  —  Das  bei  169  bis  161^  schmelz^ide  Amidokrssol  von 
Wallach  (3)  lieferte  bei  2  bis  SstUndigem  Eoohen  mii  Essig- 


(1)  JB.  f.  ISSl ,  528.  —   (2)  Ber.  1884,  608.  ^  (8)  JB.  l  1888,  689.  — 
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BänrtenhTdrid  ein  Oel,  wdches  ErystaDe  des  DtacetylamtdckrmöU 
vom  Schmelzpankte  137  bis  138*  ergab.  Aus  diesem  reeultirte 
durch  Beliaadlung  mit  Alkdi  und  Ausftllen  mit  Säure  das  ▼on 
Wallach  (a.  a.  O.)  beschriebene  Monoaceihßamidohreaol  Tom 
Schmelzpunkte  224  bis  22ö^  —  Das  durch  Versdfen  des  bei  178* 
sdimekenden  Amidokresols  durch  viertelstündiges  Kochen  mit 
10  Thln.  25  procentiger  Salssäure,  ^Zerlegen  des  entstanden^i 
sales.  Amidokresols  mit  Ealiumdicarbonat  und  Sublimiren  in 
reinem  Zustande  erhaltene  Amidokresol  (1 )  von  Knecht  (a.a.  O.) 
schmilzt  bei  144,5^. 

H.  Au  er  (2)  machte  Mittheilungen  über  ÄMylpkenol,  CIsH« 
(CtH5;  OH);  welches  Er  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phe- 
nol und  Alkohol  mit  2  Thln.  käuflichen  Chlorzinks  am  Radc- 
fluTskühler  bis  auf  181^  erhielt  Es  wurde  in  Wasser  gegossen, 
das  mit  etwas  Aether  verdünnte  Oel  abgezogen,  nach  Vertreibai 
d^  Aethers  destillirt,  das  üebergegangene  mit  überschüssiger 
verdünnter  Kalilauge  durchgeschüttelt,  das  Filtatt  mit  SSure 
geftlUty  das  Ausgeschiedene  rectificirt.  Der  bei  191  bis  215^  über- 
gdbende  Theil  sdieint  identisch  zu  sein  mit  dem  flüssigen 
(ß)-Aetkylph4nol aus (j9-)Aeth7lbenzolsulfbsäure  von  Beilstein 
und  Kühl  borg  (3).  Es  ist  eine  ölige  farblose  Flüssigk^t  vom 
spec.  Gewicht  1,049  bei  14^  die  sich  schwer  in  Wasser,  lei<dit 
in  Alkohol  und  Aether  löst  und  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid  eine  schmutzig  grünliche  Färbung  ergiebt  Der  in 
KaUlauge  unlösliche  Theil  des  Reactionsproductes  siedete  von 
196  bis  220^  und  erwies  sich  als  der  Aeihyläther  jenes  AeÜiTl- 
phenols  (AeikylpheMtol).  Derselbe  bildet  eine  farblose,  aroma- 
tisch riechmide,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Flüssi^eit  vom  spec.  Gewicht  0,986  bei  14^  AMyl- 
phenölphtaliUn  entsteht,  wenn  äquivi^ente  Mengen  Aethylphend 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  Chlorzink  IVs  Stunde  auf  115  bis  IJNF 
erhitzt  werden.  Alkalien  ndbmen  die  Schmelz«!  mit  Fudisin- 
fsrbe  auf,  Säuren  fUlen  daraus  dunkle  Flocken.  Sdit  man 
diese  mit  Aether  und  denV erdunstungsrückstand  des  letsterai  mit 

« 
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WBf  SO  ergiebt  das  Filtrat  mit  Sttoren  ein  Yötiüiok- 
graues  kiystaUinisohes  Palver^  welches  nooh  1  Mol.  Wassef 
enthält,  das  Phtaldn  des  Aethylphenols.  Das  wasserfreie  Phta* 
l^n,  CssHigOi,  erhält  man  durch  Trocknen  dieses  Kttrpera  bei 
100^,  Die  Verbindimg  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  ergiebt  mit  Alkalien  eine  violettrodie  Lö^ 
sang  und  vwkohlt  bei  139^  Hit  Ammoniak  liefext  es  eine 
anscheinend  viel  unbeständigere  Verbindung  als  Phenolfditalein.  *-^ 
Ersetzt  man  den  Aethyl-  durch  käuflichen  MeikjflalhoAol  «nd 
verfthrt  sonst  in  der  obigen  Weise,  so  bleibt  die  Temperatur 
bei  169^  constant  Der  in  verdünnter  Kalilauge  lösliche  TheQ 
des  Reactionsproductes  ist  Phenol,  der  unlösliche  (etwa  10  Proa) 
Amaol. 

O.Err  era(l)  steUte  gleichfalls  (2)  Versuche  über  die  Bildung 
von  Äeikylphenol  aus  molekularen  Mengen  Phenol  und  Alkohol 
mit  Chlorzink  (4Thln.)  an»  Bei  Luftdruck  sti^  die  Temperatur 
nicht  über  168®,  unter  einem  üeberdruck  vto  etwa  40  cm 
Quecksilber  dagegen  bis  auf  181^  Wurde  im  Mzterön  Falle 
die  Ghlorsinkmenge  auf  6  ThL  erhöht,  so  erreichte  die  Mischung 
die  Maximaltemperatur  von  19P.  Die  Ausbeute  an  Aethjl- 
phenol  und  seinem  Aether  nahm  mit  der  Temperatur  zu.  Ein 
Theil  des  aus  dem  mit  Wasser  und  Salzsäure  ^ewaaeheoen 
Beactionsproducte  durch  Kalilauge  aufgenommenen,  sodann  mit 
Säuren  gefiülten  Aethjlphenols  siedete  bei  207  bis  211®  und 
ergab  ein  bei  223  bis  226®  siedendes  Aeetylderw^Uf  CeH4(CtH») 
OCtHsO.  Die  von  204  bis  207®  und  von  211  bis  215''  kochen- 
den Antheäe  wurden  in  den  bei  etwa  200®  siedenden  Aeihylr 
äiker  (Aeihylphen9tol)  übergeführt,  welcher  bei  der  Oxydation  mit 
übennangans.  Kalium  neben  niedriger  schmelzendem  Säuren 
vorwiegend  Aeihyl-p'Omgbenzoäsäure  (Schmelzp.  195®)  lielerte« 
Femer  ergab  ein  Theil  dar  Fraction  207  bis  211®  beim  Solfiih 
riren  p- Aethylphenolsulfbsäure.  Sftmmtliche  Fractionen  enthielten 
demnach  vorwiegend  {a')p'A6tkylph€nol  und  nicht  das  /}*Derivat, 
wie  Auer   (2)   angab«    Der   in    Alkalilange   unlöslidie  llieü 
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^ger  Beftctionstiuuise  lieferte  bei  der  'Rectificationy  wobei  die 
Temperatur  bit  sra  280^  stieg,  eine  toq  200  bis  210*  üb^gdiende 
Frmctioii,  wdche  aus  dem  oben  genannten  Aethjläther  des 
p-Aethylphenols  bestand. 

P.  Adam  (1)  erhielt  p'Brtmxylmol,  CsHs(OH)(CH,Br),, 
dnrch  rasches  Eingiefsen  von  Brom  in  auf  IfiO*^  erhitztes /7-Xyb- 
nol.  Das  mit  Ligroin  gewaschene  mid  im  Vacnnm  getrocknete 
Product  stellt  wetrse,  nidit  in  Wasser^  aber  in  Vi  TU.  sieden- 
dem Alkohol  lösliche  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  74*  vor.  Beim 
Kochen  mit  viel  Wasser  giebt  der  Körper  das  Brom  ab,  unter 
Bildung  eines  in  Wasser  löslichen,  sidi  bei  der  Destillation  audi 
im  Vacuum  zersetzenden  Körpers. 

H.  K  o  b  ek  (2)  stellte  einige  Abkömmlinge  des  ThymoU  dsr. 
Der  durch  Erhitzen  desselben  mit  Chloroform  und  Kalmnohjdrat 
entstehende  p^Thjfmotmatdekyd,  CeH|(CH$)[i](OH)[8](C^T)t4] 
(CHOX«b  krjstallisirt  in  langen,  weilsen,  seidegl&nzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  ISS*,  die  Natriumdisulfit  sehr  schwer  löst 
Das  Anüid  dieses  Alddiydee,  CioHit(OH;CHNCtHs,  ergiebt  sidi 
leicht  dnrch  mäfinges  Ikwärmen  des  letzter^i  mit  Anilin.  Es 
bildet  schwachgelbe,  bei  142*  schmelzende  Nadeln.  Wasser  oder 
verdünnte  Säuren  spalten  es  in  der  Hitze  in  die  Component^. 
Der  durch  fteduotion  des  Aldehydes  mit  Natriumamalgam  sich 
ergebende  ^£boAo^  ist  ein  hellgelbes,  amorphes,  in  all^iLösungS' 
mitteln  aufser  Wasser  sehr  leicht  löslischee  Pulver.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  tritt  Verharzung  ein.  Der 
zwisdiea  130  und  140*  schm^ende  Körper  löst  sich  unzersetzt 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  dunkeh*other  Farbe. 
MmhyUp'ihymotümldAydy  CeH,(CH8,  OCH«;  Q1H7,  CHO),  ist 
ein  heDg^bes,  bei  278*  siedendes  Oel;  sein  Anüid  bQdet  h^ 
durchsichtige,  bei  80*  schmelzende  Blättchen.  Bei  der  Oxy* 
dation  mitEaEumpermanganat  liefert  der  Aldehyd  eine  in  langoi, 
weiben,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Säwre  (Meikgl' 
p^ymoimsäure)  vom  Schmelzpuidct  137®,  von  wddi^  audi 
eni^e  ßake  beschrieben  wurden.    Alle  Versnehe,  die  Siore  za 
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alttBieAyliren ,  aoUii^n  fehl.  —  p'Thgfmoiin$äHr6  entoteht, 
wenn  man  eine  Misckang  von  Thymol^  NAtriniäbydn^  und  T^ 
tTttchlorkohknetoff  8  bis  10  Tage  auf  100^  erhitat.  Die  Stare 
kryatälUairt  in  breiten  weilsen,  bei  157^  schmelaenden  Nadeln« 
Mit  Etsenchlorid  erg&ebt  sie  keiae  Fttrbung.  Auch  einige  ihrer 
8aUe  wurden  dai^geetellt  und  beschrieben.  Mittelst  Jodmetkyl 
lK6t  sich  die  Säure  leicht  in  die  oben  beschriebene  Metityl-p- 
thymotinsäure  überfUhren.  —  Destillirt  man  das  Prodnot  der 
Beaction  von  Thymol,  Chlorofom  und  Ealiumhydrat  nach  dem 
Ansäuern  mit  Wa$serdampf,  so  geht  neben  Thymol  eine  all« 
mählich  erstarrende  Sobstana  über,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
sirea  aus  yerdünntem  Alkohol  bei  79  bis  80^  schmihEt  und  in 
Yerdftnnt*  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  schto 
dunkehrothe  Färbung  ergiebt  Kobek  hält  sie  für  einen  TAy- 
motmdiaUUkfdf  in  weldbem  die  Hydroxyl-  aur  einen  Aldehyd- 
gmppe  in  o-Stellung  sich  befindet  —  Beim  Erfaitsen  des  p-Thy^ 
maimalJkkjfdt  mit  wasserfreiem  essigs.  Natrium  und  Acetan- 
hydrid  entsteht  Thjfmocf^t/Uäure  vom  Schmelipuikt  280^« 
MMkyl-p-thymoiinaldehjfd  ergiebt  bei  gl^cher  Behandlung  * 
MMhylthymotKrylsäure ,  welche  kleine  gelbliche  Nadeln  vom 
Schmelapunkt  140  bis  142^  vorstdlt. 

Poleck  und  Lustig  (1)  berichteten  übeif  Gartfoondf 
C^t^O^  von  welchem  Lustig  einige  neue  Derivate  darstellte. 
Die  reine  NmUriumv^rbindung  ergiebt  sich  durch  Emwirkusg 
▼on  Natrium  auf  die  Lösung  des  Phenols  in  4  bis  5  lUn.  Li* 
grotn  als  weilses  amorphes  Pulver,  welches  begierig  Wasser  und 
ELohlensäure  anzieht  Beim  längeren  ErhitsBcn  mit  der  entr 
^Nredliendea  Menge  Jodätbyl  auf  100^  «otst^t  daraus  iwAeAyl^ 
äiker,  em  dttnnflttasigeft,  bei  235^  medendes  Od,  das  leichter  als 
Wasser  ist  Mit  Acetyl-  und  Bensoylchlorid  entstehen  der  E$ng^ 
säure-  und  BeneoHsäureätheir,  welche  durch  Alkalien  verbeifbare^ 
dickflüssige^  in  Wasser  zu  Boden  sinkende  Oele  faikLen.  Das 
Carvacrol  liefert  mit  einer  wässerigen  Lteung  von  Kalinmhydrat 
und  Clhloroform  eincA    aldehydaitigen   öMgen  JCOifier  CuHn 

(1)  Chssi..  Cwitc.  18a4,  787  (Aas»)* 
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(OH)OHO,  der  Bdbon  beim  Stehen  an  der  Laft^  in  gröberer 
Menge  bei  der  Behandlung  mit  Oxjdationsmittdn  die  dem  Alde- 
hyde entsprechende  Säure  CioHii(OH)(X)OH  «rgiebt  Diese 
kiystalÜBirt  in  feinen,  seide^änzenden,  in  kalten  Wasser  kaom, 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  Idcht  löslichen  Nadeln 
vom  SdimelEpunkt  80^.  Sie  ist  sublimirbar  und  geht  mit  Wasser 
dampf  ftber.  Mit  alkoholischer  EisenchloridlOsung  ergiebt  sie 
eme  grüne  Färbung.  Obig^  Aldehyd  erzeugt  mit  Hydrozyl- 
amin  ein  Aoetoxim,  das  in  kurzen,  fduen,  schwer  in  Alkoholi 
leichter  in  Aether  lOsUohen  Nadeln  krystallisirt. 

E.  Auwers  (1)  machte  ausführliche  Mittheihuigen  über 
Peeudw^mwol,  C«Hx(CH8)80H  [1.8.4,6]  (2),  welches  Er  durch 
die  Diazoyerbindung  aus  Pseudocumidin  darstdlte.  Das  durch 
Destillation  gereinigte  Phenol  schmolz  bei  73®  und  siedete  bei 
232^  Erhitzt  man  1  Tbl.  ^-Cumenol  und  1  Tbl.  Aetznatron  m 
etwa  50  Tbl.  Wasser  mit  1  Tbl.  aUmählich  zuzusetzenden  Chloro- 
fonns3bis4Stunden  auf  dem  Wasserbade  unter  RücMufii,  säuert 
mit  Sabsänre  an  und  destOlirt  mit  Wasserdampf,  so  geht  ein 
theilweise  erstarrendes  Oel  über.  Der  in  verdünnter  Alkalilange 
lOsliche  Theil  desselben  wurde  nach  dem  Fällen  durch  Salzsäure 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  Dabei  blieb  ^Cumenol  gelöst  und 
es  schied  sich  Trünethyl'O'Oxybengaidehyd,  C6H(CH8)sCHO(OH) 
1,8, 4t  5;  8h  in  hellgelben,  bei  105  \Ab  106^  schmdzenden  Nadeln 
aus,  wdche  nicht  in  kidtem  Wasser,  mälsig  in  kaltem  Alkohd> 
sehr  Imcht  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  löslich  waren. 
Dieselben  sublimiren  unzersetzt  und  zeigen  alle  ftür  die  o-Qxjal- 
dehjde  charakteristischen  Eigenschafben.  Der  in  Alkali  unlös- 
liche Theil  jenes  Oeles  krystallisirt  sehr  leiclit  Die  aus  Alkohol 
sich  ergebenden  glänzenden  Prismen  und  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 98  bis  99^  losten  sich  nicht  in  kaltemWasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CSiloroform  und  Eisessig  und  hatten  eine 
der  Formel  CioHitCltO  entsprechende  Zusammensetzung.  Die 
Consütulion  des  Körpers  bleibt  noch  zu  ^mitt^.  Bei  100* 
wirken  Alkalien  und  coftcenlarirte  Säuren  nidit  auf  ihn  ein;  m 
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höherer  Temp^^tor  erfolgt  Vcrharzong  unter  Auftreten  von 
Phenolgerach.  Wird  ^Cnmenol  in  6  Thle.  gut  gekühlter  reiner 
oder  mit  Ssdgsäure  verdünnter  rother  rauchender  Salpetersäure 
nach  und  nach  eingetragen^  sodann  in  Wasser  gegossen,  die 
abgeschiedene  gelbweilse  Hasse  nach  dem  Abpressen  mit  Alkohol 
oder  Aether  gewaschen  und  aus  kaltem  Aether  umkrjstalliffirt, 
so  ergiebt  sich  in  schönen,  gläuEend^i,  rhombischen  Tafeln  und 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  84°  (unter  Zersetzung)  m-^Mo- 
nonttropseudocutnenol' Salpeter  Säureäther ,  C6H(CHa)s(N0s)0N0b 
(i,s,4{t;6h  Derselbe  ist  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Al- 
kohol, Aether  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich. 
Von  kalten  wässerigen  Alkalien  wird  er  unter  Zersetzung  gelöst. 
Wasser  zersetzt  ihn  bereits  bei  40°,  Alkohol  und  Aether  in  noch 
niedrigerer  Temperatur.  In  diesen  Fällen  wurde  salpetrige  Säure 
frei  und  es  entstand  ein  schmieriges  Zerseteungsproduct.  Wird 
eine  mit  1  VoL  concentrirter  Salzsäure  versetzte  Lösung  des 
Aethers  in  Eisessig  mit  Zinn  behandelt,  so  entsteht  das  von 
Liebermann  (1)  ans  Phenjlazopseudocumenol  erhaltene Qsjt 
pseudocumidin  —  m-Amidopseudoonunenol,  C«H(CH«)8(KH9XOH) 
[1,  s,  4;  t:  •]•  Concentrirtes  alkoholisches  Ammoniak  (5  bis  10  Thle.) 
löst  obigen  Salpetersäureätber  imter  Wärmeentwicklung  und  nach 
kurzer  Zeit  krjstallisirt  er  in  feinen  rothen  Nadeln  heraus.  Neu* 
tralisirt  man  jetzt  mit  Ammoniak,  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu  und  krrjstallisirt  aus  Alkohol  um,  so  resultirt  in  gelben, 
gekreuzten  oder  büschelförmig  gruppirten  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  110°  Dinüropseudocumenol,  Ct(CH8)s(N0t)fl(0H) 
[i,B,4;i,6}ft>  D^  Körper  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether^  Chloroform  und  Eisessig,  zersetzt  sieh 
nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Erhitzen 
über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  verpu£Ft  derselbe.  Wässerige 
Alkalien  lösen  ihn  unverändert  mit  tiefrother  Farbe.  Bei  der  obi- 
gen Darstellitng  von  Pseodocnmenol  tritt  ein  schwarzbraunes  Hsijtz 
an^  weldies  bei  der  Destilktion  mit  Wasserdampf  zurückbleibt. 
Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  konnten  daraus  in  geringer  Menge 
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weüseEjTBtone  erludteii  werdeD,  die  naA  dem  UmkrystaSaRren 
«Oft  Eisessig  bei  172^  scfamoben  und  D4p§eudoewm«Ml  oder 
S^xameAyldiphmol,  [OsH(Cfis)t(OH)]i,  warsn.  Alkalien  l9sen 
den  K(fo<per  schwer,  Sinren  fiiUen  ä»  wieder.  Dersribe  I0st 
sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlicb  schwer  in  Alkohol  nnd 
Eisesugy  leicht  in  Aetber  und  Chloroform.  In  besserer  Aos- 
bente  wird  die  VerUndung  gewonnen,  wenn  man  ^Comenol 
(2  Tbl.)  in  Eisessig  mit  einer  coneeiitrnrten  Eisesmglösimg  tob 
KaCumdiohromat  (1  ThL)  gelinde  erwärmt  nnd  sodann  langsam 
▼erdvDSten  läist  Erhitet  man  sie  mit  je  S  Aeq.  Aetskali  and 
Jodmetbjl  in  Methylalkohol  6  Stunden  auf  100^  so  entsteht 
Dip§mdöcmmmoAn€tli]flätker,  (G9H)oO€!Bt)t>  weldber  aos  Alkohol 
in  weifeen  Nadeln  vom  Scdundsponkt  124"  krystaffinirt 

£.  Ntfltsng  (1)  bait  die  kodisiedendeD  HkmoU  an»  den 
oberhalb  900^  siedenden  Antheilen  düB  Siemhoklmikeers  unlenm^t 
Der  oberhalb  300^  siedoide  Tbeil  der  Rohphenole  wurde  in  IIa- 
tronlange  gelöst,  diese  Lteüng  bebafti  der  Entfernung  von 
EohtenwasserstoffisB  mit  Aetber  mid  leichten  TheerOten  geechtt* 
teh,  sodana  mit  Sttore  ansgeftUt.  Das  so  erhaltene  getrocskneCs 
PbeDolgemiseh  ergab  bei  der  DestUktion  im  Vacuum  ein  £wb- 
loses  Oel,  das  bei  der  Destfflwlion  mit  ZuriofarCsKib  ein  Gemisdi 
▼OD  flüssigen  und  festen  EohlenwasserBtoffiaft  lielarte*  Letartere 
bildeten  bei  4«*  Oxydation  Anthvaehne»  und  Phenantitaremslänen, 
woraus  folgt,  dafe  im  Theere  benote  der  Anthroom'  und  JRW* 
mmHthr$mMikei  vorkemmcBu 

F.  Graaso  (2)  bestiBmite  die  LMichkei«  des^  si*vttd/^ 
Umpiiols  in  verschiedeKen  Scihrentieii,  wie  Aceton,  Aether,  Metfagrl- 
a&oho^  Aethylalkohol  von  85  und  9&  Proec,  Bense),  CXaorofisrm» 
TeteaoUoiiKoUenstoff,  Petrsbamäther  rom  Siedepunkt  «abfe^  74^ 
m^d  Wasser,  bei  gewöbnttcbem  Dracke  umI  anwr,  so  weit  mOgfid^ 
bei  cma  4-9^  56f  und  lOO«.-^  Da»  o-Na^tol  ist  ml  toiektcr 
UsEch  ala  dm  /»^Ni^htoL  Weit»  prüfte'  D^ae^lbe  das  Ver- 
haben  der  li[apktele>  gegen  einig»  Beageülien«   PeiA'ieyawhnlina 


(1)  Her.  1SS4,  886;    BaU.   toc.  ohim.  [2]  41,   600.  —   (2)  Ber.  oUb. 
med.  Curm.  M,  489.  • 
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giebt  in  alküJischet  wfiss^^i'  hömmg  rtdt  j^^Näphtol  k^ine, 
mit  dem  a-Naplrtol  ei&e  sohOne  violett  Färbang.  Dieses  Vor- 
kalten  kann  ssnm  directra  Naidiweis  des  a-NaphicU  im  Urük 
dienen. 

M.  Illnski  (1)  stndirte  ^e  Einwirkung  ton  AMmoniak 
an€  Nürasonapiitole.  —  IfUroso-ß^apMol  reagirt  iftch<m  bei  kttifzem 
Airfkoeken^  qmmtifatiT'  aber  erst  bei  10  bis  15  Minuten  währen- 
dem Ef hit£W  mit  wässerigem  Ammoniak  in  geschlossenem  Rekre 
auf  demWasser bade,  liefst  man  danach  in  verdünnte  Salzsäure 
und  fiült  das  FJhrat  mit  Amnmniak^  so  ergeben  sich  fein^ 
sdimuteig  grüne  Kädekhen,  Welche  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
in  der  Hiitee  Itfslich  sind,  sich  daraus  aber  beim  Erkdten  wieder 
atmecbeid^i.  Am  leichteste  nimmt  sie  Alkohol^  Wasser  dl^^eii 
selbst  in  der  Hitae  nur  scihwer  auf.  Der  aus  Terdünntem  At 
kohol  wieder  umkrfstallisirte  Körper  bildet  feinC;  prismatisdie, 
dimkcigrüne  Ifadeh»  vom  Schmebrpunkt  150  bis  152^.  Verdünnte 
Staren  lösen  ihn  leicht;  Ammonkk  tmd  verdünnte  S[ali-  oder 
Natronlaage  ftUen  ihn  unvertndert  wieder  ans.  Erwärmt  man 
die*  Verbindung  mit  staiiten  Aetslaugen,  so  entstdM  zuerst  eine 
pnrpntrofhe  Lösung,  sodann  fiedlen  uiHer  AmünonSsdtenfbindung 
grüne,  metaUglfozende  Blättchen  anS)  welche  sich  datrauf  in 
gd%e,  seidegttiiizeäde  Nadefai  von  NitroBo-/9f-ilaphto)  verhandeln. 
I>er  Körper  vom  Sehmdzpunkt  150  bis  152^'  könnte  Nüi^oäö- 
ömidmaphiaUn^  CioH6(N(>)NHt,  sein.  —  ß-Nütöffcf-a-üttphUiil 
reritgirt  in  gleicher  Wetoe,  aber  erst  in  höherer  Tempei^tur  mit 
Ammomak.  ^  Alkehofische  Eafilösung  wirkt  auf  die  genannten 
beiden  Kiftro9on^ht<de  schon  bei  100<^  unter  Bi&hmg  von  Salzen 
amorpher,  ziegel-  bhr  violettrothtt'  Bäurm  ein.  Es  wird  dabei 
äie  Kitroeegmppe  zu  AmmonisAt  reducirt. 

Derselbe  (2)  miachte  weitere  Mittholungen  über  die  Np- 
turmanäphkfk  und  einige  ihrer  Derivate.  —  Er  verbesserte  die 
DarsleÜnng  de»  tx-MÜtCBo-fhfUspktoh  nach  Stenhouse  und 
Oro>ves'(3},  se^  dato  die  Ausbeute  an  realem  ^oducte  et#it 


(1)  Ber.  1884,  891,  3692.  —   (3)  Ber.  1884,  2681.  —    (8)  JB.   f.  1877, 
579  (hier  nur  NüroBO-ß'naphtol  genannt). 

64^ 
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75  Proc.  vom  angewandten  ^-Naphtol  betrug*  Die  Reinigimg 
des  Rohproductes  bewirkte  Ilinski  nicht  wie  Jene  dnrch 
UeberfUhrong  in  das  Barjumsab^  sondern  durch  DarsteUang 
des  Natriumsalzes.  Zu  dem  Zwecke  löste  Er  den  NitrosokQrpcsr 
(50  g)  in  heifsem  Alkohol  (Vi  Liter)  und  ▼«rsetzte  das  siedende 
Filtrat  mit  alkoholischem  Natron.  Das  in  der  Kälte  abfiltrirte 
grüne  Natriumsalz  wurde  in  etwa  500  ccm  Wasser  gelöst^  Salz- 
säure bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  des  freien  Nitroso- 
körpers  hinzugesetzt,  dieser  durch  Kalilauge  wieder  in  Lösang 
gebracht,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefällt  und  diese  Reinigung 
wiederholt  Das  gewonnene  a-Nitro80-/3-naphtol  bildete  teime, 
reingelbe,  wasserhaltige  Nadeln.  Das  erste  alkoholische  FiltnU 
vom  Natriumsabs  scheidet  auf  Zusatz  von  4  bis  5  VoL  Waaser 
und  Salzsäure  amorphe  blaue  Flocken  von  saurem  Charakter  *b, 
welche  sich  in  Alkalien  partiell  lösen  und  durch  Säuren  wieder 
ausgefällt  werden.  Das  reine  a- Nitrose -|3-naphtol  gdit  mit 
Wasserdämpfen  leicht  und  vollständig  über,  während  das  unreme 
gröfstentheils  verharzt.  Den  Schmelzpunkt  giebt  Ilinaki  sq 
106^  an.  Das  durch  Lösen  des  Nitrosokörpers  in  kohlens.  Ka- 
lium und  Wasser,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  erhaltene  a-Nüroso-ß-naphiiol- 
kalium,  CioHe(NO,  OK),  bildet  prachtvolle,  grüne,  metaUglänzead% 
leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lösliche  und  beim 
Erhitzen  verpu£fende  Blättchen.  Das  Natriumsale,  CioH«(NO, 
ONa),  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkolnd 
unter  Zusatz  von  Aether  gereinigt.  Es  wird  von  Wasser  ziem- 
lich schwer,  nicht  von  Alkohol  und  verdünnter  Natronlauge  aaf- 
genommen  und  verpufft  in  der  Hitze.  Das  Amnumnimimilz  (?) 
scheidet  sich  aus  einer  ammoniakaUschen  AlkoheUösung  des 
Nitrosokörpers  beim  Erkalten,  oder  aus  einer  gleichen  wässerigen 
Lösung  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  in  grünen,  meüdt 
glänzenden,  in  Wasser  löslichen  Blättchen  aus^  weldie  an  der 
Luft  verwittern.  Kocht  man  die  chloFanumoniumhaltige  Flüssig- 
keit sammt  dem  Niederschlage  längere  Zeit,  so  geht  dieser  in 
NürosoamüUmaphtalin  (1)  über.  Aether  zerlegt  dasAmmom'um- 

(1)  Dieser  JB.  8.  1011. 
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Babs  in  G^enwart  von  Chlorammonium  unter  Aufiiahme  des 
gesammten  Nitrosonaphtols.  Ans  einer  neutralen  wfisserigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  ftUt  ein  geringer  Ueberschufs  ron 
»ilbemitrat  in  der  WSrme  das  BObersalz,  CioHe(NO,  OAg),  als 
rothbraunesy  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  bei  130^  ver- 
puffendes Pulver.  Eine  unzureichende  Menge  Salpeters.  Silber 
achlägt  eine  grüne  krystallinische  Verbindung  nieder.  a-Nüroso- 
ß'naphtolMberammoniwn,  CioH6(NO,  OAg) .  CioHe(NO,  ONH4), 
wird  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  aus  einer  alkoholischen 
liöeung  des  a-Nitroso-j}-naphtols  durch  alkoholische^  mit  was- 
Berigem  Ammoniak  versetzte  Silbemitradösung  in'feinen^  grünen 
Kädelch^i  geftUt.  Die  Verbindung  ist  beständig,  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  Alkohol  und  wird  durch  Kalilauge  in  tiefer  ein- 
greifender Weise  zersetzt  (1).  Saures  a-Nüroso-ß-naphioMlber, 
CioHeCNO,  OAg) .  CioH6(NO,  OH),  fSUt  beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Nitrosonaphtols  in  der  Wärme  mit 
alkoholischer  Silbemiträttösung  als  brauner,  nur  in  feuchtem 
Zustande  in  heifsem  Alkohol  fast  vollständig  löslicher  Nieder- 
schlag aus.  Der  Methyläther,  CioH6(NO,  OOHs),  ergiebt  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethjl  auf  das  normale  trockene 
Silbersalz  in  warmer  ätherischer  Flüssigkeit;  er  wird  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  UmkrystaDisiren  aus 
heilsem  Ligroin  gereinigt.  Der  so  in  fast  qualitativer  Ausbeute, 
in  gelben  Nadeln  resultirende  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Benzol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Ligroin  und  schmilzt  unzersetzt  bei  75^.  Fällt  man 
ihn  aus  alkoholischer  Lösung  durch  viel  Wasser,  setzt  wässeriges 
Ammoniak  hinzu  und  läfst  einige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich 
ein  branner,  indifferenter,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  nichts 
dagegen  in  Benzol  löslicher,  in  der  Hitze  verpuffender  Körper 
aus,  dessen  Formel  noch  festzustellen  bleibt  Wässeriges  und 
alkoholisches  Ammoniak  verharzen  den  Methyläther  in  der 
Hitze.  -^  Um  aas  dem,  bei  Behandlung  des  ce-Naphtols  in  der 


(1)  Die  NitroBonsphtoIe   entwickeln  beim  Kochen  mit  Kslilaoge  gleich- 
Iklls  Ammoniak. 


]^Q|4  mtanMon^plitols  mi  Dmittle. 

für  dM  iJ^Nftphtol  angegdbeoea  Weise  pesoltireiidm  Gemisclifi  toü 
a-  und  ß-NüroBo-a-naphiol  (tmtßea  resp.  gdbes  Nitrotantti^Uol 
yoa  Fuehs)  (1)  die  beiden  Iscnaaeren  in  reinem  Zostande  sq 
gewinnen^  empfiehkll  inski,  das  Rohpiodnot  wunal  aae  heilMm 
Wasser  nmznkrystalliBiren,  sodann  in  h^lsem  Alkohd  sn  l^san, 
keifte  alkoholische  Ealilaoge  hinsnaneetzen  nnd  so  lange  in  der 
Wärme  zu  sdiüttelni  bis  der  anfangs  vobuninAse  Niederschlsg 
nur  mehr  ans  goldbraonen  Sohuppen  besteht.    Das  auBgeschie- 
dene  ^^Nitroeo-a-naphtolkaliam  wird  nach  einigem  Stehen  in  d«r 
Kälte  abfiltrirty  ans  dem  Fütratn  das  a-Nüroso-u-naphtol  dorck 
Salasäore  in  itechgelben,   bronseglänaenden  Schuppen  geftllt 
Letzteres  schmilzt^  in  üebermnstimmnng   mit  der  Angabe  von 
Goldsohmidt  und  Schmidt  (2),  unter  2Serset8ung  bei  190* 
(vgl.  dagegen  Fuchs  a.  a.  O.).    Es  krystallisirt  aus  Aethtf- 
Alkohol  in  feinen,  federartigen  Büscheln  und  geht  mit  Waase^ 
dämpfen  nnr  spurenweise  über.    Die  wenig  beständigen  Mm 
desselben  werden   schon  durch  Schütteln  mit  Tiel  Aether  thal* 
weise,  die  mit  Metalloxyden  auch  durch  Alkohol  eemetat.   Des 
Kalium-f  Natri^mn-f  CaMum-p  Barifum^  und  Mügnesiumßolm  sind 
in  Wasser,   erstere  beide  auch  in  Alkohol  leicht  Utolich.    Des 
Calcium-  und  das  Blagnesiumsahs  wurden  duDch  Zusammenreibee 
der  Hy&äte  der  Basen  unter  Wasser  mit  d^n  Nitroeonapbtol 
dargestellt.  Die  Sake  der  sdhweren  Metalle  sind  gelbe  bie  gelb- 
braune  Niederschläge.    Das  Ammonium*,  Efdium^'  und  Natrium* 
sak  waren  nicht  isolirbar;  aus  einer  Xiösung  des  ersteren  oiv 
des  Magnesiumsalaes  in  Wasser  fiillt  Chlonunmonium  das  freie 
Nitrosonaphtol.  Mit  einer  neutralen  MagnesinmBakKsnng  arveegl 
Salpeters.  Silber  eine  rotbbraune  Gallerte.    Schüttelt  man  die- 
aelbe  mit  Ealium8ulfatl(teung  und  fügt  neutrale  Barjrumnitrstp 
lösung  hinzu,  so  reiiat  das  ausfallende  schwctfels.  Biutuoi  des 
BübetBoin  mit  zu  Beden.    Bei  mehvstUtidigem  Stehenlsasen  des- 
selben mit  Jodmethjl  in  Benaell9eung  entsteht  der  MtthylitMm. 
Blan  fillnrt,  verjagt  das  Benzojt  wäscht  den  gelben  Rück«tfui4 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  krystallisirt  ihn  aus  PetrolOTm- 

(1)  JB.  f.  1876,  446.  —  (8)  Dieser  JB.  8.  969. 
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Uk»  am.  D^nrEOrpcf  Mluaikt  bei  98  bis  100^,  UM  «bh  leicht 
ia  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  «.  w.,  niohl  in  WasBor.  Conoen- 
trirte  SchwefaLiäare  nimmt  ihn  mit  schwach  gelber  Farbe  auf.  — 
Das  ß-Nüro$Q^'-na'phtol  (1)  liefert  ein  Ämm(mimn$ahj  wdches 
dardi  Chlorammonium  aus  seiner  wttseerigen  LQsuag  geföUt^ 
aber  beim  Kochen  mit  der  FlILss^keit,  abweichend  vom  Sidze 
des  a-Nitroso*^-nAphtolS|  tticht  s^setat  wird.  Das  BilberamnHh 
fdmMab  stellt  braunOi  in  Alkohol  und  Wasser  unlösliche,  das 
9aur6  SübersaU  gielbe,  in  haAem  Alkdhol  lösliche  Eryställohen 
vor.  Der  MeAgläÜMr  (siebe  Fuchs  a.  a.  0.\  den  Ilinski 
aus  heifsem  Ligroin  umkrjstallisirte,  löst  sich  in  concentrirter 
SohwefelsiUire  mit  tief  rotiier  Farbe.  *-*-  Die  drei  Nitrosonaphtole 
löAW  sich  leicht  in  kohlena.  AlkaUlöaungen  und  werden  durch 
EoUenaäure  wieder  ausgefiUit.  —  a-Nitroso-^*  und  ^-Nitroso* 
«-naphtol  lifilem  in  der  alkoholbehen  Löeong  mit  Eobaltchlorilr 
kobalthaltige,  cblorfreie  Verbindungen,  welche  gegen  staa^ke 
Sfturra,  Alkalien,  Chcjdations-  und  BeductioQsiiiiUel  resistent 
sind  und  das  Kobalt  erst  bei  der  Behandlung  mit  Schwefd^ 
axomoninm  unter  Beduction  des  organischen  Restes  abgeben, 
o-fifitroso-a-naphtol  reagirt  nicht  in  dieser  Weite  mit  Eobalt- 

chlorUr* 

L.  Wittkampf  (3)  stellte  einige  neue  Ni^onapkuiälhmr 
dar  und  untersuchte  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak.  Die  nickt 
nitrirteü  Methyl-  und  Aetbjlkther  erhielt  Er  im  Allgemeinen 
nach  der  Methode  von  Sehäff  er  (3).  Behufs  Gewinnung  von 
Manamir<hß'nßphtoläthyläth0r,  CioH«(KOB)OCtHs,  wurde  ß-Nmph- 
ioUuhyUUher  in  Eisessig  gelöst,  das  Doppelte  der  theoretischeil 
Menge  an  SalpetersSore  vom  spec  Qewicht  1,43  unier  Ab- 
kttblung  allmählich  zugesetzt  und  das  mit  Wasser  aosgeffillte  Pro^ 
d«ct  aus  Eisessig  umkrystalUsirt.  Der  Körper  bildet  bei  108 
bsis  104^  schmelaende,  lange^  gelbe,  zu  Büscheln  vereinte  Nadeln^ 
die  9ohw€r  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Kälte,  l^cht  in  der 
Wärme  und  in  Aether  löslich  sind.    ß-NaphtoJmeihyUUher  liefert 


(1)  Vgl  gslbM  Nitrosonspfatol  tdd  Fuohi:  J&  t  lS7ft,  44i.—  (1)  Ber. 
1S84,  898.  —  (8)  JB.  f.  1869,  486. 
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in  gleicher  Weise  nodi  nfiher  zu  imtenadieiide  Producte^  wdijie 
ans  Eisessig  krystallisiren,  ebenso  der  a-Napktoläikyläikw,  Bei 
Sstündig^n  Erhitzen  des  MononUro-ß-naplUoUuhyUttkeri  mit 
alkoholischem  Ammoniak  anf  160  bis  170^  geht  derselbe  in  eiii 
bei  126  bis  127®  schmdssendes  Nüro-ß-^aphtglamin  über^  wddieB 
mit  dem  von  Jacobson  (1)  beschriebenen  aus  Nitro-j}-acet- 
naphtalid  identisch  zu  sein  scheint.  Ebmiso  ist  anscheinend  das 
durch  Verseifen  jenes  Aethers  mit  alkoholischem  Kali  resol- 
tirende  Nitronaphtol  (Schmelzpunkt  102  bis  103®)  mit  dem  Ton 
Jacobson  (2)  aus  jenem  Nitro -/^-acetni^htalid  erhaltenen 
identisch. 

W. Trzciäski(3)  untersuchte  nfiher  das  aus  ß^Naphtpl und 
BenealcMyd  entstehende  Condensationsproduct  (4).  Nach  dem 
Umkrystalliren  aus  Benzol  oder  Chloroform  oder  Schwefelkohl^- 
stoff  schmilzt  es  bei  190  bis  191*  (uncorr.).  Der  EOrper  bSdet 
mikroskopische,  rhombische  Tafeln,  die  sich  sehr  leidit  in  Chloro- 
form und  Schwefdkohlenstoff,  nicht  in  ADLohol,  Aether  und 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  lösen.  Essigsäureanhy- 
drid  löst  die  Verbindung  in  der  Siedehitze  unverändert  auf  und 
lädt  sie  beim  Erkalten  wieder  auskrystatlisiren.  Die  Zusammoi- 
Setzung  entspricht,  entgegen  Baejer's  (5)  Angaben,  d^  em- 
pirischen Formel  C68H46OS.  Die  durch  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  entstehenden  Substitutionsproducte  sind  sehr  unbe- 
ständig. Beim  Erwärmen  des  Körpers  mit  rauchender  Salpeter- 
säxnre  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  durch  Wasser  ftUbsroB 
Nürodertvatf  Cs4Hi7(NOi)70ty  welches  aus  hdfser  concentrirter 
Essigsäure  umkrystallisirt  wurde. 

C.  Grabe  und  Ad.  Dr  ew  s  (6)  erhalten  AwDwÜrthß-napkui 
von  Wallach  und  Wichelhaus  (7)  leicht  in  folgender  Weise. 
Man  löst  50  g  ß'Naphtylamin  in  30  bis  35  ccm  Salzsäure  r<m 
speo.  Gewicht  1,19  und  1  Liter  heiisen  Wassers,  setzt  nach  dem 
Abkühlen  auf  30  bis  40^  ein  G-emisch  von  100  g  ooneenirnrtar 


(1)  JB.  f.  1881,  646.  —  (8)  Dftselbrt,  478 1  —  (8)  Ber.  1884,  499.  - 
(4)  JB.  f.  1888,  966.  --  (5)  JB.  t  1978/  898  (G^mO«).  —  (6)  B«r.  1884, 
1170.  —  (7)  JB.  f,  1870,  668. 
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Sckwefelsiiire  und  1  liter  Wasser  Mavu,  V^rdfUmt  aof  8  tiiber, 
▼ersetzt  nach  der  Abkühlung  anf  etwa  15^  mit  ä5  g  salpetrigs. 
Natriom  in  wässeriger  Lösnng  und  kocht  die  ganss  klar  gewor- 
dene Flüssigkeit  mit  400  ccm  Salpetersftnre  vom  Volmngewicht 
1,35.  Dabei  ftllt  das  Dinitro-j}-naphtoI  ans.  Das  KaUumsatz 
desselben,  CioH5(NOt)sOE .  2  HsO^krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
die  bd  100^  unter  Abgabe  des  Wassers  roth  werden.  Das  dem 
vorigen  sonst  ähnelnde  Natriumsalz  ist  etwas  leichter  Idslich. 
Die  Salze  färben  Wolle  mit  derselben  Nuance  wie  Kaphtalin- 
gelb.  Das  Silbersalz,  CioH5(NOs)iOAg  (1),  ist  noch  schwerer 
als  das  Ealitunsalz  löslich.  Bei  der  Oxydation  dieses  Dmitro- 
/9-naphtols  mit  Kalinmpermanganat  oder  Salpetersäure  entsteht  die 
/9-Nitrophtal8äure  (1,  2,  4)  (Schmelzpunkt  gegen  160<^)  von 
O.Miller  (2).  Daraus  folgt,  dafs  beim  Nitnren  des  /7-NaphtoU 
in  jeden  der  Ringe  des  Naphtalins  eine  Nitrogruppe  tritt,  und 
sswar  die  in  den  Ring  ohne  Hjdroxjl  gelangende  in  j3-Stellungi 
Das  Sflbersak  des  Dinitro-^-naphtols  ergiebt  mit  Jodttthyl  iA 
geschlossenen  Röhren  auf  100^  erhitzt  den  Aethytätker,  C10H5 
(N(S)sOO,H6,  der  bei  13S^  schmilzt,  sich  leidit  in  Alkohol  löst 
und  in  heUgelben  Nadeln  krystallisirt  Erhitzt  man  denselben 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  140*,  so  entsteht 
ein  Diniiro-ß'naphtylamin,  wdches  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol 
sehr  schwer  löslich  ist  und  bei  238*  schmilzt.  Durch  Lösen  des 
letzteren  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Ausfällen  mit  Wasser, 
Znsatz  von  Natriumnitritlösung  und  Erwärmen  mit  Alkohol  re- 
snltirt  in  ziemlich  guter  Ausbeute  dn  in  Alkohol  leicht  lösliches 
Dinüronaphtalin,  welches  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz« 
pnnkt  161,5*  krystaUisirt.  Es  enthält  seiner  Abstammung  gemäfs 
die  Nitrogruppen  in  beiden  Eemen  und  zwar  die  eine  in 
/^-Stellung. 

J.  Hab  ermann  (3)  berichtete  Näheres  über  ien  DiMyl- 
aUzärinälher Ci^0%{OCtBs)t,  welchen  Schützenberger  (4) 


(1)  JB.  f.  1870,  662.  —  (2)  JB.  f.  1861,  801.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber. 
(9.  AMi.)  99,  766;  Monfttsb.  Chear.  «,  828.  —  (4)  B^eilflleiii'^  Hsndb. 
der  organifohen  Chemie  M,  1786. 
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dnjpeb  Erhitzra  von  Alissananatriom  mit  Jodithyl  uf  130^  be* 
reitet  hatte.  H  ab  arm  au  n  stellte  den  Körper  dnrch  Erhitsoi 
molekularer  Mengen  von  Aliisarin^  Aethylkaliuuisulfat  undAete- 
kali  auf  160  big  170^  dar.  Der  gesinterte  Böhreninbalt  wurde 
mit  verdüunter  Schwefelsäure  angesftuerty  stark  mit  Wasser  ¥er- 
dttunty  mit  Aether  ausgeschttttell^  der  Aetherauamg  wiederholt 
mit  schwach  alkalischem  Wasser  gewaschen^  sodann  yerduuBtet, 
der  Bttckstaud  entweder  in  siedendem  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  durch  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  die 
Krjstallisation  eingeleitet,  oder  in  Chloroform  geUtet,  diese 
Flüssigkeit  nach  Zusats  von  Aether  wiederholt  mit  schwach 
alkalischem  Wasser  ausgeschtttielty  sodann  vorsichtig  verdunstoi 
lasfen.  Die  in  der  einen  oder  der  anderen  Weise  erhaltenen 
KrystalKsationen  waren  goldgelb  bis  bräunlichgelb,  £sst  unIMidi 
in  kaltem,  etwas  löslieh  in  heilsem  Wasser,  löslicher  in  starkem 
Weingeist  und  Aether,  schwer  löslich  in  Petroleumäther,  leichtar 
in  Benoin,  Schwefelkohlenstoff  und  Amylalkohol,  am  leichtesten 
in  Chloroform.  Concentrirte  Salpetersäure,  fUr  sich  und  in 
Mischung  mit  Schwefelsäure,  löst  den  Aether,  anscheinend  unter 
Veränderung  desselben,  ebenso  conc  Schwefelsäure.  Das  mit 
Brom  in  Chloroformlösung  sich  ergebende  Product  aeraetat  sich 
vor  dem  Schmelaen,  während  es  im  Wasserstofibtrom  unaersetst 
zu  sublimiren  scheint. 

^Benedikt  undP.  Julius  (l)habendasa-Z>u'S9oretfi  (3), 
dessen  Scbmelapunkt  Sie  zu  310^  (unzersetzt)  £uiden,  näher 
imtersucht.  Durch  Kochen  desselben  mit  Acetsnhjdrid  und 
essigs.  Natrium,  Eiivgieisen  in  Wasser  und  TJmkrystaUisiren  aas 
Alkohol  resultirt  4cMt/idire$orcint  GifE^OGtBgO)^  in  gUnaen- 
den,  bei  1^^  schmelzenden  Prismen.  ffe^i^nitrodirä$orcnh  Qt 
(NOs)6(OH)4,  entsteht  beim  Lösen  des  Diresordns  in  wanif 
rotbar  rauahender  Salpetersäure  in  der  Wärme.  Man  mäfingt 
die  heftige  Beaotion  durch  &Uilen  und  setzt  Salp^ersiore  in 
kleinen  Partien  zu,  so  lange  noch  eine  Einwirkung  erfolgt  Die 


(})  MonsUli.  Chem.  B,  177;    Wi9ii.  Acsd.  Bsr.  (8.  Alrth.)  ••,  U%  - 
(2)  JB.  f.  1879,  527 ;    f.  1S80,  67a 
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eiBfarrte  Masse  wird  Bhgnmgt,  in  i^eaig  ludtem  WMser  gei^M^ 
mit  staricer  SAlssttnre  ansgieAÜit,  in  OUorofbrm  und  gttns  weaüg 
alMiolateai  Alkohol  gelöst,  und  letzteres  abdeetillirt.  Es  ergidbt 
sieh  so  das  Nitroprodnct  in  gelben^  giftnsendeii,  in  Waiser  sehr 
laiolit  bteUehea  ErystaUen,  velohe  bei  etwa  280^  ▼erpnflfen^  olme 
▼orher  wxx  sehmekien.  Eine,  aaf  4  Liter  verdünnte  Lttmmg  von 
20  g  Diresorcin  in  Kalilauge  li&t  auf  Zusats  einer  L(toung  ¥on 
1 10  g  Brom  in  1  lAier  rauchender  Salesäure  Dskahramdir^ßorcAi 
(Sexair^mdire&oroinbram),  CitBi^0Br)4,  ausfanen,  wdches  ans 
Chloroform  in  schönen  Erjstallen  erscheint  Bei  170^  beginnt 
ee  Brom  abmigeben,  bei  186^  gehen  etwa  4  Atome  dwron  fort, 
ohne  dafis  Schmeken  erfolgt.  Der  Rückstand  ist  unlöslich  in 
Aeiher,  Alkohol,  Eisessig^  Benzol,  Chloroform,  NitrobeoBoly 
haifiien  verdünnten  Alkalilaugen  und  eoncentrirter  Schwefdsiure. 
Kochende  Salpetersäure  greift  ihn  aehr  langsam  an,  wlAvuid 
Reduetionsmittel  ohne  Einwirkung  bleiben.  Erhitit  man  den-* 
selben  weiter,  so  entweicht  abenoals  Brom  und  es  tritt  bei  200 
Ms  210^  Sehwirzung  ein.  Beim  Erw&rmen  mit  sohweiiger  Afture 
ergiebt  das  Ddkabromdmvat  H^xcAromdireMroim  (1).  —  Die 
Bildung  des  Diretorainphtaleins  (3)  erfiolgt  nach  Denselben 
«ernftTs  der  CHeichung  OitHio04  4-  CbHaOs  »  HiO  +  CmHi/)« 
and  kommt  jenem  Körper  die  F<Hrmel  C^-C«H9(0H)r^C^t 
(OH Vi  -^eHiCO-O-]  ««^  CtoHiiOe  au,  wonadi  Link'6(2)  An^ 
gaben  au  berichtigen  sind.  Zur  Darstdlung  des  Phtalelns  er- 
lutst<m  Benedikt  und  Julius  lOThle.  bei  120^  getrocknetea 
INtesorcins  (1  Hol.)  mit  6,8  Thln.  Phtalsämreanhydrid  (1  Mi>L) 
Hmd  20  Thln.  eoncentrirter  Schwefelsäure  2  Stunden  auf  120^ 
oad  varfuhrra  imUebrigen  wie  Link.  Der  Körper  krystallisirt 
niit  2Vt  Mol.  Wasser.  Wendet  man  auf  1  Mol.  Phtalsttnreanfajdrid 
2  MoL  Diresorcin  m,  so  hinterbleibt  beim  Auskochen  der 
Sehmebe  mit  Wasser  das  sogenaimte  uniöMeheDireaorcmpkial^n* 
LielBleres  entsteht  aus  dem  löslichen  Phtalein  (5  g)  durch  Er* 
liitaen  mi>  w^asserfreiem  Diresorcin  (2,61  g)  und  SchwefolafturQ 
(10  g)  auf  130<^.  —  Der  lösliche  Körper  (2  g)  ergiebt,  in  Eis- 

(1)  JB.  f.  1880,  644.  —  (2^  JB.  f.  1890,  679, 
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essig  (10  c(3h)  geltet,  mit  einer  LOflumg  von  Brom  (6  g)  in  Eis* 
essig  (5  ccm)  nach  einiger  Zeit  gdbe  ErjBtalle;  die  von  aDen 
Lösangsmitteln  Behr^  von  Alkalilaugen  aber  mit  Bchdn  blauer 
Farbe  aufgenommen  werden  und  44^4  Proc.  Brom  endialten. 
Das  Acetyldtresorotnphialein  lieft  sich  nur  als  harzige,  amorphe 
Masse  erhalten.  Dem  Dtresorcinphtalin  (1)  kommt  der  Schmelz- 
punkt 235^  und  die  Formel  CsoHitOe  zu.  Es  krystaUisirt  mit 
3  Mol.  Wasser.  —  Das  sogenannte  unlösliche  Diresorcinphtaleln 
wurde  aus  Alkohol  als  weiftes  schweres  Pulver  eiiialten.  Es 
bräunt  sich  bei  240^  unter  beginnender  Zersetzung  und  liefert 
mit  conoentrirter  Kalilauge  eine  blaue  Lösung,  weldie  beim  Ver- 
dünnen farblos  und  darauf  beim  Kochen  intensiv  violett,  beim 
Erkalten  wieder  farblos  wird.  Balzsäure  fiUlt  einen  amorphen 
carmoisinroihen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Salz* 
säure  braun  wird.  Verdttnnte  Kalilauge  löst  ihn  mit  intensiver, 
violetter  Farbe.  Benedikt  und  Julius  halten  diese  Ver- 
bindung für  das  Anhydriä,  CsiHfoOe,  eines  PhuUOns. 

E.  Ostermayer  und  J.  Rosenheck  (2)  beschriebai 
einige  DeiKvate  der  Dinaphtole.  a-Dinaphioldiäthyläikarj  (CieHc 
0CtH6[Ct])i>  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  a-Dinaphtol  in 
der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilange  und  absolutem 
Alkohol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodäthyl  ^ige  Stunden 
kocht.  Der  in  der  Kidte  abfiltrirte  Niederschlag  wird  mit  heifsem 
Wasser  gut  gewasdien  und  ans  einem  Gemisch  gleicher  VoL 
Alkohol  und  Benzol  umkrystallisirt,  wonadi  er  perlmutterglän- 
zeiaie,  hA  211^  schmelzende  Blätter  bildet.  Der  Aeth^  ist  nidt 
in  Wasser^  fast  nicht  in  kaltem,  schwer  in  hei(sem  Alkohol  vmA 
in  Aether,  leicht  in  Benzol  löslich.  —  Der  in  analoger  Weise 
bereitete  und  gleiche  Eigenschaften  zeigende  a'Dinmphioldimeikjfl- 
äther,  (CioHeOCHafct])«,  bildet  tafelförmige,  bei  261®  schmelzende 
Krystalle.  —  Der  ebenso  erhaltene  ß-Dinaphtoläimttikyläih» 
zeigt  dieselben  allgemeinen  Eigenschaft»!  und  schmilzt  bei  190^.  — 
ß'DinaphioldiäthyUuher  bleibt   bei   Beinet  Darst^ung   in   dem 


(1)  JB.  f.  1S80,  679.  —  (2)  Ber.  1884,  2468;  Chem.  Veramchsst 
TOD  Bobmidt,  Wiesbaden  1888/84,  147. 
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Alkohol  gielGflt.  Der  VercUmpfrückaUnd  des  letaleren  ergab 
nach  dem  Waschen  mit  heifsem  Wasser  beim  UmkryitaUtsireB 
ans  einer  kleinen  Menge  eines  Qemisches  von  Alkohol  und 
BenEol  den  Aetber  in  kugelig  grup[ttrtea  Nadeln  vom  Sohmek* 
punkt  90^.  —  a-  imd  ß-BmaphioikaUum"  und  -nairtMm  liefiien 
sich  beim  Verdampfen  der  Lösungen  dwDinaphtole  in  wässerigen 
und  alkoholischen  Alkalilaugen  nichts  resp.  nicht  in  reinem  Zu* 
Stande  gewinnen. 

J«  Remsen  (1)  gelangte  nach  einer  vorläufigen  Mitiheilung 
sa  einer  neuen  Classe  von  Körpern,  welche  dexi  Pkial^men  analog 
•ind,  durch  Erhitzen  von  o-JdonosulfobHuo^äure  mit  Phenolen. 
Die  Körper  erhalten  den  Namen  Sulfophtaleine  (2).  Sie  ze^en 
in  alkalischer  Lösung  dieselbe  Fluorescenz  wie  FluoresceüL 
o-Monasulfobetusoieäurelmid,  C\,H4»[--C(>-NH-80r-];  reagirt  in 
gleicher  Weise  auf  Phenole,  eheDSoAtönonüro^o-eulfobenzoiSeäuref 
GsH^-COOH,  -S0iH(9],  -N0i[4]l  ^^  Monobrom'(hsulfobenzo&- 
säure,  CsHi^[-COOH,  -SOsB^,],  -Brt*]]. 

O.  Lunge  und  B*  Burckhardt  (3)  stellten  Fluoreec^ne 
der  MaUXneäure  dar.  Durch  zweistündiges  Znsammensohmelzen 
von  Mal^nsäureanhydrid  (1  Mol.)  mit  Besoroin  (2  Mol.)  bei  löO^, 
Auskochen  der  Schmelze  mit  viel  Wasser  und  Erkaltenlassen 
der  liösong  ergaben  sich  gelbrothe  Flocken,  welche  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  sich  oberhalb  240^  zersetzten,  ohne  zu 
schmelzen,  und  nach  dem  UmkrystaHisiren  aus  Aether- Alkohol  die 
Zusammensetzung  CifHisOe  ^  C^-CsH8(OH)-CM:;6Hs(OH)-, 
-CsHtCOt-] .  HtO  eines  1  MoL  Sjrystallwasser  enthalteiideE 
Jialeineäurereeorcinßuoresceme  zeigten.  Der  Körper  wird  von 
Wasser  ziemlich  schwer,  von  den  meisten  anderen  indifferenten 
Lösungsmitteln  lieiditer  aufgenonunen.  Die  Lösung  in  NatroU'^ 
lauge  oder  Ammoniak  besitzt  eine  prachtvoU  fuchsinrothe  Fsrbe 
mit  stark  grüner  Fluorescenz.  Ein  Bleüals,  CieHgOsPb,  ent^ 
Btdit  auf  Zusatz  von  esaigs.  Blei  als  rothbrzuner  Niederschlag; 


(1)  Am.  Chem.  J.  e,  180.  —  (2)  Nicht  ,,TliiophtaleXiie%  Tgl.  Gribe 
and  Zflohokke,  in  der  Abhmndlniig  :  „Ueber  ThiophtalsSareanhydrid", 
diäter  JB.  :  aromatisobe  SioreiL  —  (8)  Her.  1884,  1698. 
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Ans  denndben  UKst  sich  mit  Httifo  von  BchweltetvasMiistoff 
wedor  dao  FlaoreBoeiii  regenerireD^  noch  aodi  daa  zugriiOrige 
iPiiior«Mm  gewiimeB.  Auch  das  BarymMah  ist  amorph.  MH 
Sflbemitrat  zeraetot  sich  da«  Fhioreteelii.  Tho&erdesalae  gebet 
ema»  rosarothen^  Ferrisalxe  einen  braamrotheD  Lack.  Eine  Lösung 
▼om  Brom  in  E&essig  erzeugt  ein  dnrch  Wasser  fUlbares  Frs- 
duct^  — ,  Mit  a-Naphtel  ergiebt  Malelnsiureanhjdrid  (B«r  in 
Gegenwart  eines  Condensationsmittels  wie  Chlorzink  «te 
Schwefelsäure)  einen  in  Wasser  löslichen  Körper,  dessen  ammo- 
niaka^sohe  Lösung  schön  fuchsinraih  mit  sitarker  gdbrotbsr 
Fluoresoenz  gefärbt  ist.  —  ß-NapJUol  und  Oroin  liefern  nnlsr 
gleichen  Umständen  Fluorescelne,  welche  in  de«  bramea  a&Sr 
lisohen  Lösungen  grttnbfaw  resp.  moosgrün  fleeresciven.  ^  Ftmum* 
Bätir$  wirkt  auf  PhanoU  nur  in  Gegenwart  von  Condensaliens- 
mitten  ein,  wobei  die  BoaotMm  leicht  au  weit  gebt.  ÜBter 
Anwendung  yon  Sohwefelsänre  seheinen  scbwefelbahigid  Producta 
zu  entstehen. 

£.  HjeLt(l)  gewann,  das  hyirmtüch^FImarmcäln  dler^rsaf- 
wmnaäm^y  CirHi«0§^ — hydruiüekee  Pjfratmriryißuaresoe^ — durdi 
Eriiitzea  der  Sfiure  (5  Thle.)  mit  Resorcin  (9  Thln.)  und  Sdswefet 
säure  (18  TUn.)  auf  etwa  150<^.  Der  Auszug  der  ScknebM  mit 
▼ecdüJUKtar  Salzsäure  liefe  bei  genauer  Heutvalisalion  mit  Ammo* 
niak  den  FmrhH^  als  braunrotbes  Pliiver  ausfatten,  das  am 
Alkohol  umkrjstaUiairt  werden  kemxte.  DiealkaStfehenLöeenigen 
des  Körpers  sind  in  concentrirtan  Zustander  roth  und  zeigvs  m 
▼erdAnntem  schöne,  gdbgrttne  Fluoreseenz.  Die  Lösung  des 
Farbstoffes  in  Ammoniak  lälst  auf  EnpfersulfatzusaAz  dnen 
Imumen  Niederschlag  tob  iasuttAem  Kttpfei^mU  ausfiiffltt.  Die 
sahssanren  Lösungen  ergeben  mit  Bromwasser  eine  rotiie  floek^ 
FSUung  TOB  Pyrotarityleoim  f  CriHtt^Shy  ^  IWoirowpyro- 
UMirylßi0f%äöem  — ,  dessen  verdünBle  alkalische  Lösungor  rtkä 
rosa  gefärbt  sind  undachwaofa  fluorescaran.  Das  bm^iBohe  Kupfer^ 
sah  ist   rothbraun.  —  A.  Sundell   untersuchte    die  Spectren 


(1)  Ber.  1884,  1260. 


AhAh  .urtd  RbsoMiiretoivmte,  AetlMf  und  8i&e.  i^^ 

der  v^erMnnteB   aHudischen  LOsoagen  di^e»  Fktore  ac€$I^&  md 
EoaoiB. 

£.  Aekermann  (1)  st^te  emige  S&hs  und  Ae§k0t  vfm 
Dematen  des  Aurins  und  der  Bosohäure  dar.  Aus  emer  Lösung 
des* AmmoniaksakeB  des  Aurins  ftUte  Silbemitrat  kein  einfaeiHiobes 
^bersalz.  Das  erhaltene  war  ein  in  Wasser  nnll^sliclies;  braun^ 
pothesy  kristallinisches  Pulver.  Durch  möglichst  ToHständiges 
Keotralisiren  de^  Aurins  mit  Ealilaiige  und  EindainpfeD  ergab 
sich  ein  Ealittmäaltf  mü  17^1  Free.  Ealinm  als  prachtvt)!!  färben^ 
BehiBemde,  in  gepuhrertem  Zustande  braunroihe;  in  Wasser  und 
AMtoho^  leicht  lösKcfae  Masse.  Eme  ammoniakidiscbeA'arinldsimg 
iKfiit  auf  Zvsatz  von  esugs.  Blei  ein  rethbraune»,  in  Wasser  un^ 
lOsKcfaeB',  basüehes  Bleim»U,  2  (Cufln 0$)  Pk  PbO;  ausfallen.  ^ 
Teiranitroaurin,  Gi^ioi^Ot^Os,  entsteht  bei  allindhlichein  Ehi^ 
tragen  von  Aurin  in  4  Thle.  gekühlter  Salpetersäure  vom  spec. 
Gkwi^t  1,&1.  Durch  Emgiefsen  der  dunkelrothen  Losung  in 
Wasser  und  tJmkiTstailfeiren  au9  Alkohol  resultirt  e»  in  brftun^ 
lidigelben  mikroskopischen  Nadeln^  die  bei  vorsicbtigemf  BUf* 
hfftzen  gegei»  140®  schmelBen,  sonst  verpuffen.  Es  ist  fsst  unlOs- 
lioh  in  Wassep;  Benzol^  Chlorofonn  und  Aether^  leicht  Mslich  in 
Alkohol.  Alkali-  und  AlkalicarbenatlOsungen  nehisesi  es  wik 
dunkelrother  Farbe  auf.  Das  Baryumsahj  Ci9H8(NOs)408Bay 
ergiebt  sich  als  braunrother  Niederschlag  durch  Fällen  einer 
ammoniakalischen  LOsung  des  Tetranitroaurins  mit  Chlorbaryum. 
Nach  dem  Trocknen  bei  150^  stellt  es  ein  schwarzes,  grünlich 
metallglänzendes  Pulver  vor.  T>ba  BOhev^Mlzj  Ci9H8(NOs)408Ags9 
wird  durch  Versetzen  der  LOsung  des  Ammoniaksalzes  mit  Sal- 
peters. Silber  ab  sdiwarzbrauner,  sich  beim  Ainiwaschen  etwas 
zersetzender  Nrederschbig  gewonnen,  der  in  der  Hitze  verpuft. 
Beim  EHiitzen  mit  Jodäthyl  auf  100*  liefert  das  Salz  den  Aetkyt" 
ä^er,  Ci9H8(NOs)4(>8(C'sH5)s;  welcher  aus  Alkohol  in  hellgelben, 
gegen  105^'  schmelzenden  Erysfallen  erscheint,  sieb  leidtt  in 
Benzol  und  Alkohol,  nicht  in  Wasser  und  kohlens.  Alkalien 
löst.  —  Tetrabromaurinsüber f   üi9HeBr40aAgs,   ist   ein   dunkel- 

(1)  Ber.  18S4,  1694. 
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violetter,  trocken  grün  metaUglttn^ender,  in  Wasser,  Aether  md 
Benzol  unlöslicher  Niederschlag.  Mit  Jodäthjl  erhit2st  ergiebt 
das  Sab  den  in  Alkohol,  Aether  und  Benssol  leicht  löslichen  AethyU 
äiher,  CisHsBriOsCCsHft)«,  der  rötbliche,  bei  110  bis  115®  schmel- 
sende  EiystäUchen  bildet  Kohlens.  Alkalien  nehmen  ihn  nicht 
auf.  —  TetrabramrosoUäure  liefert,  in  gleicher  Weise  wie  das 
Aurinderivat,  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Silbemitrat  einen 
dunkelvioletten  Niederschlag.  Die  Zusammensetzung  entapiidit 
der  Formel  CioHioBriOtAgs.  Mit  Jodäthyl  ergiebt  da«  Salz  bei 
100®  den  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslichen  Aethyläiher, 
CioHio%40b(C9H6)i,  welcher  zwischen  HO  und  115®  schmilzt, 
von  Wasser  und  von  kohlens.  Alkalien  nicht  aa^wommeo 
wird. —  Für  das  Aurin  hält  Acker  mann  hiermit  die  Anwesen- 
heit zweier  Hydroxylgruppen  (1)  für  erwiesen. 

Nach  C.  Grabe  (2)  ist  die  in  Folge  eines  Druckfehleit 
von  Ihm  und  Caro  (3)  früher  Triacetylaurin  genannte  Ver* 
bindung  als  TriacetyUeykoüwrin  zu  bezeichnen.  Ein  Triacetjl- 
aorin  existirt  nicht 

In  einer:  U^er  die IndophenoU  ttberschriebenen Notiz  ver- 
weist O.  N.  W  i  1 1  (4)  auf  eine  spftter  in  Gemeinschaft  mit 
B.  Nietzki  zu  machende  Publication. 


Aldehyde  der  Vettreihe. 

B.  To Ileus  (5)  untwsuchte  imAnschlufsan  Seine  früheren 
Arbeiten  (6)  über  Forfna/i2e&yc2  Bildungsweise  und  Eigenschaften 
ron  HeoDamethjflenatninj  CsHitNi  (7).  Unter  vermindertem  Druck 
läJbt  sich  diese  Substanz  bei  230  bis  270^  fast  unzersetzt  subli- 
miren;  dagegen  gelang  es  auch  bei  verringertem  Drucke  nidit, 


(1)  VgL  Cäfo  und  Grabe,  JB.  f.  1S78,  696.—  (2)  Ber.  1884,  16M(f). 
—  (8)  JB.  f.  1878,  696.  —  (4)  Ber.  1884,  76.  —  (6)  Ber.  1884,  65S.  — 
(tt)  JB.  f.  1882,  788.  —  (7)  JB.  f.  1867,  600 ;    f.  1876,  46$. 


■ 


FormaldehTddMiTttle.  —  Oxymeti^kn.  1025 

ue  xxnzBtsßtist  zii  vergasen ;  die  bei  der  Dampfdidbte  eriialtenen 
Zahlen  li^en  smschen  den  von  den  Formeln  C«HitN4  und 
CtH^Ns  verlangten.—  Heasameihylmekloroplaiinat  (C6HitN4 .  HCl)t 
PtCUUUiit  sich  gewinnen,  wenn  man  einen  üeberschols  von  Salz- 
sftore  vermeidet.  —  Durch  Sänren  wird  Hexamethjlenamin  sehr 
leicht  in  Aldehyd  und  Ammoniak  gespalten;  gegen  Natrimn- 
amalgatn  erwies  es  sich  recht  best&ndig;  mit  Jodmethyl^  Methyl- 
alkohol und  Wasser  auf  170  bis  200^  whitzt^  liefiorte  es  neben 
anderen  Producten  Tetramethylammoniumjodür(CH»)8N(CH8J). — 
Anhydroformalddiydanilin,  CeHsN^CHt^  scheidet  nch  aus  dem 
mit  Anilin  veorsetzten  Rohformaldehyd  nach  einiger  Zeit  in  weilsen 
seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättern  ab;  es  ist  in  Wasser  fut 
nichty  in  Alkohol  sehr  schwer  Itolich  und  zersetzt  sich  mit  beiden 
in  der  Siedehitze;  von  Chloroform,  Benzol  und  Toluol  wird  es 
leichter  aufgenommen.  Bei  140"  beginnt  es,  wie  es  scheint  unter 
Zersetzung,  zu  schmelzen.  Von  conc.  Salzsäure  wird  es  gelöst, 
die  LOeung  förbt  sich  bald  rotix,  später  bräunlich.  —  Auch  mit 
Tohddüf  und  mit  HamHoff  verbindet  sich  FonnaldAyd  zu  festen 
Substanzen ;  mit Methylanäin  liefert  er  ein Oel.  —  L.Pratesi(l), 
weldier  gleichfalls  die  Einwirkung  von  Änüin  auf  Fomialdehyd 
(OxymeAylen)  untersuchte,  erhielt  dabei,  wenn  ein  üeberschnis 
an  Anilin  angewendet  wurde,  mikroskopische  quadratische  Tafeln 
Ton  Meihyhndipkmyldiamin,  CH^(SBC^s)*,  die  bei  48  bis  499 
schmolzen.  DieVerbindung  zersetzte  sich  beimVersuch,  sie  um- 
snkrystallisiren.  Das  oben  vonToUens  beschriebene  Anhydro- 
formaldekydanüin  schmilzt  nach  ihm  vollständig  bei  140  bis  14P 
imd  liefert  ein  krystallisirendes  OhloroplaiiwU  der  Formel  (C7H7 
I^Cl)tPtCl4.  Aufser  diesen  beiden  Basen  entsteht  bei  der 
besprochenen  Beaction  noch  eine  dritte,  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösliche,  von  der  Zusammensetzung  C7H7N. 

L.  Pratesi  (2)  erhitzte  OxymethyUm  (3)  mit  einer  Spur 
Schwefelsäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  115^  und  erhielt  an 
den  kalten  Stellen  der  Bohre  ein  Sublimat  von  weilsen  Erystallen, 


(1)  Gmi.  iädm.  ital.  m«,  851.  —  (2)  Qmi.  efaim.  iteL  E«,  18«.  ^ 
(8)  ja  f.  1869,  601. 
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die  doroh  wiederhoHei  ümfloblimireii  bei  46  bis  40^  rein^  güntend 
nnd  ofit  15  bid  20  om  lang  erhalten  worden.  Der  Znsammenfletnmg 
und  Damj^chte  nach  repräsentiren  eie  das  wahre  Trüktyme' 
Ayhn  (CH90)8 ;  sie  lassen  sich  sehr  schwer  pülvem^  riedien  wie 
das  Oxjmethjlen  nnd  sind  ungemein  flüchtig;  ihr  Schmelzponkt 
liegt  bei  60  bis  61^  Sie  lösen  sich  in  Aether,  Alkohol  und 
Wasser;  bei  ihrer  Bereitung  muft  deshalb  Feuchtigkeit  sorg- 
fiütig  ausgeschlossen  werden.  Die  Lösungen  reagiren  neutral; 
sie  reduciren  ammoniakalisehe  Stlberlösungin  G^egenwart  von  Ea- 
liumcarbonat  P  r  a  t  e  s  i  schlägt  vor^  diese  Substans  als  a-  Ttiogty- 
mMhyten,  die  isomere,  von  Butlerow  dargestdhe  als  Oxy- 
methylen  (C!HtO)n  zn  beedchnen. 

Derselbe  (1)  £snd^  dafs  sich  OvjfmaC&jrJMi  bei  der  ^inneren* 
Verbrennung  von  Aeikyinürai  bildete,  die  E2r  durch  ein  mr  Both> 
glnth  «['hitates  Platinblech  hervoirief.  Auf  die  Beschreibung  des  von 
Pratesi  constmirten  Apparates  mufs  verwieseii  werden ;  nebea 
Ozymethylen,  von  dem  im  Durchschnitt  0,8  Thle.  aus  100  TUa. 
Aethylnitrat  gewonnen  wurden,  bildeten  sich  auch  Stidtstofidi- 
oxyd  und  £ohIensäure. 

Ueber  Fitschenko's  (Tischtschenko,  Tistsohen- 
ko)  (2)  Versuche,  die  Einwirkung  von  Halogen  Wasserstoff  auf 
OxgmeAyUn  betreffend,  wurde  bereits  berichtet  (8). 

W.  H.  Greene  (4)  erhidt  DtiUkoaßymeihylm  0H,(OCHs)i 
beim  Behandeln  von  alkohc^cikemMeikyUncUimd  mit  Natrnm 
als  eine  bei  89^  siedende  leicht  bewegli^e  Bittssigkeit ;  es  rieoht 
angenehm,  besitat  bei  0^  das  spec.  Gewicht  0,851,  löst  sidi 
lieh  leidit  in  Wasser  und  ist  mit  Alkohol  und  Aetiier  in  jed 
Verhältnis  mischbar.  '^  Fttr  die  Bereitung  von  MMyUmekUrid 
empfiehh  Greene,  alkoholisches  Chloroform  mit  Zink  undSak- 
säure  zu  reduciren. 

Auf  W.  B.  Dunstan's  (5)  Angaben  über  MekUddkyd 
braucht  hier  nur  verwiesen  ku  werden. 


(1)  Gau.  ohim.  itsl.  1«,  221 ;  Ber.  1884,  566  (Aatt.).  —  (2)  BaU. 
Mm.  [2)  «1»   868   (OoRwp^).  ^   (8)  JB.  t  1183,  862,  M^.  —  (^  Gfa«B. 
News  IM,  75.  —  (5)  Pluurm.  J.  Trans.  [8]  E«,  887. 
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A.  R^yehler  (1)  erUdt AMylidenimidsiBetnürai  (2)  nm 
der  ZasaxmneiiBetisung  CiHioNsOs  Ag .  Vs  HfO  und  in  Form  sechs- 
«eitiger  Blftttchein^  ab  Er  eine  mlüisig  conc.  Lösung  von  Mono- 
«mmoniaksilbernitrat  mit  sovid  Aldehyd  versetzte^  bis  sich  der 
Niederschlag  beim  Schüttebi  nicht  mehr  löste  und  dann  noch 
Ammoniak  (1  Mol.)  zufügte.  Aus  alkoholischen  Lösungen 
sdieidet  sich  die  Verbindung  wasserfrei  ab.  —  Auf  die  von 
Reychler  ftbr  diese  Substanz  gegebenen  Formeln  sei  ver- 
wiesen. 

B.  Tollen 8  (3)  erhielt  durch  Bebandeln  von  wässerigem 
Acetaldekyd  mit  Barjrthydrat  neben  dem  Aldehjdharz  ein  in 
Wasser  lösliches  Aldehydgummi  CioHi804y  welches  eine  Kalk- 
verbindung (CioHi904)iCa  liefert. 

Nach  8.  Cotton  (4)  wirkt  Zink  auf  eine  wfissmge  Lösung 
von  ChioraViydrat  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  Mj^jmi^^ 
Mono*  und  Dichlormeihjl  und  Bildung  von  Ameisensäure.  Bm 
Anwendung  von  Eisen  findet  sich  unter  den  Reactionsproducten 
auch  viel  Chloroform. 

Nach  V.  Oliveri  (5)  reagirt  Acetylchhrfd  sehr  leicht  auf 
ChloralaHylalkoholai  (6)  CC18CH(OH)OC!bH6  unter  Bildung  der 
bei  106  bis  107*  siedenden  flüssigen  Acetylverbindung  CClsCH 
(OCiHsOjOCsHs^  während  Bmzoylchlorid  sich  damit  zu  BenzoS- 
stoe-AUyläther^  Salzsäure  und  Choral  umsetzt:  CCl8CH(0H) 
OCJä^  +  CHjHsCOC!  ^  CeHftCOOCsHfi  +  CCljCHO  +  fla. 

A.  Geuther  und  R.Rflbencamp(7)fftnden;dars  die  froher 
vonWurtz  (8)  und  dann  von  Geuther  und  Bachmann (9) 
1>eschriebenen  gemüchten  Acetcde  einheitUdie  Verbindungen  gar 
nicht  gewesen  sind^  sondern  aus  Gemengen  der  entsprechenden 
einfachen  Acetale  —  z.  B.  Aethyfanethylacetal  aus  Dillthyl^  und 
Dimethylacetal  —  bestanden  haben.  Gelegentlich  dieser  Unter- 
snchung  haben  Sie  auch  Aldehydmethylehlarid  CHgCHClCOCHs) 


(1)  B«e.  ItH  ^*  ^  (^  JB.  i  1877,  4SI ;  Tgl.  audc  JB^  t  138%  418. 
—  (8)  Ber.  1884,  660.  —  (4)  BnU.  800.  ohim.  [2]  419,  622.  —  (5)  Oass. 
ehim.  itaL  141,  18.  ~  (6)  JB.  t  1874,  508.  —  (7)  Ann.  Chem.  996,  267 
liis  290.  —  (8)  JB.  f.  18i6y  S97.  —  (9>  JB.  t.  1888,  468> 
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dargestdlt;  es  ist  eine  farblose^  leidit  bewegliche^  an  der  Loft 
rauchende  Flüssigkeit  Tom  spec.  Gewicht  0,996  bei  17^  —  Kit 
Hülfe  von  AeihyUdenacetochlorhydnn  (1)  CH»CHa-CM::itHsO  und 
Silbersalzen  haben  Geuther  und  Rübencamp  nachstehende 
Aethjlidenester  dargestellt;  bei  den  gemischten  Estern  ist  es 
nach  Ihren  Versuchen  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  die 
Reste  der  Sauerstoffsäuren  eintreten;  es  entstehen  immer  iden- 
tische Verbindungen,  woraus  Sie  folgern  zu  können  glaabeoi 
dafs  die  beiden  „KohlenoxydafßniUUen"  untw  sich  gleich  seien. 

Skdepankt  Speo.  Gewicht       Brediniigsezpo- 

oorr.  bei  Ib^  nent  M  S8,S* 

ÄeihyUdmdiaeeUU  168,4  1,078  1,399 

ÄeihyUdenacetatpropumat         178,6  1,046  1,402 

ÄethyUdend^propiofuU  192,2  1,020  1,407 

Aethylidmaeetatindyna  192,4  1,016  1,4066 

AßthyUdmdSnaifrta  216,6  0,9866  1,411 

AMyUdmukiekiimMUnanai  194-199^)  0,991  1,408 

AßUiifUd$ndk)al9nan4d  226,0  0,947  1,414. 

>)  nneorrlgirt. 

Nach  J.  Guareschi  (2)  entstehen  bei  der  Oxydation  Ton 
AceiihuUdehyd  mit  Ealiumpermanganat  Schwefebäurey  Essig- 
säure, Aethylidensulfosäure,  eine  andere  Sulfosäure,  deren  Ealionh 
salz  sTrupförmig  ist,  und  Oxysulftire.  Von  letzter^oi  wurde  nur 
ein  Aethyltdenoosyaulfür  C1H4SO,  oder  wahrscheinlicher  GAt 
SsOs;  genauer  beschrieben.  Es  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser 
in  glänzenden  farblosen  Nadeln,  die  bei  216  bis  217^  schrndien 
und  bildet  sich  überdies  in  nur  geringer  Menge.  Wird  die  0^- 
dation  mit  Zinkpermanganat  vorgenommen,  so  bilden  sich  anfter 
Essigsäure  und  Schwefelsäure  mehrere  andere  AetkyUdenoxyni' 
füre,  von  denen  das  in  Wasser  am  schwersten  lösliche  dk 
Formel  CeHitSsOs  besitzt  Es  beginnt  bei  235®  zu  schnaielaen 
und  zersetzt  sich  gegen  245®;  aus  heijsem  Wasser  und  hei&er 
Natronlauge  krjstallisirt  es  in  derben  farblosen  Er^stall^i.  Eis 
anderes  löslicheres  Oxysulfür,  von  wahrscheinlich  der  Zusammen- 
setzung OeHitStO«,  hostet  aus  wei&en  kurzen  Nadeln^  die  bei 

(1)  JB.  f.  1881,  78U  —  (2)  Ann.  ChesL  •«%  SQt. 
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228  biB  23P  schmelzen.  Nach  den  Arbeiten  E 1  i  n  g  e  r's  ist  jedoch 
der  kfinfliche  Aldehjd,  welchen  Ouareschi  als Ausgangsmaterial 
benutzte,  ein  einheitliches  Prodnct  schwerlich  gewesen  (1).  — 
OarbcvaUraldw  {2),welcheB  nach  Guar  eschi  bei  109 bis  109,5^ 
sdimilzt;  giebt  mit  überschüssigem  E^enchlorid;  besonders  in  der 
Wftrme,  dieselbe  Reaction  wie  ein  Thiocyanat ;  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kalimnpermanganat  entstehen  ans  ihm  Blansänre, 
Schwefdsftüre  nnd  Valeriansänre.  Behandelt  man  seine  kalte 
alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  überschüssiger  Salz- 
sfture,  so  scheidet  sich  Sulfocarbamindisulfür,  CsHiNsSi  in  Form 
eines  gelben  Pulrers  ab.  Hiemach  betrachtet  Guareschi  das 
CarboYaleraldin  als  dtthiocarbamins.  Divalerylidenammonium,  CS 
(NH,)SN[CH(CHs)CH(CHa),]i. 

de  Forcrand  (3)  empfiehlt,  das  nach  derLubawin^schen 
Methode  zur  Darstellung  von  Qlyoxal  (4)  erhaltene  Rohproduct 
mitWasser  zu  verdünnen,  durch  kohlensauren  Kalk  zu  neutralisiren 
und  dann  mit  basisch-essigsaurem  Blei  Gljcol-  und  Gljoxjbfture 
auBzuflQlen.  Das  Filtrat  wird  durch  Oxalsäure  von  Kalk  und 
Blei  befireit  und  dann  eingedampft;  zur  fast  volligen  Reinigung 
trocknet  man  den  Rückstand  im  Vacuum  bei  120^;  er  enthält 
dann  aufser  Gljoxal  nur  sehr  wenig  Wasser  und  Gljcolid.  — 
Bei  dem  üebergang  von  Gljoxal  in  Natriumglyoolat  entwickeln 
sich  nach  de  Forcrand  16,89  Cal.  Wärme;  ftür  die  Bildung 
fester  fireier  Olycolsäure,  CfHiOs .  HfO,  aus  Glyoxal  berechnet 
£r  hia*aus  6,05  Cal.  Aus  diesen  und  früher  von  Ihm  mit- 
getheilten  Daten  über  die  üeberftLhrung  des  Glycolids  in  Glycol- 
säure  (5)  ergiebt  sich  ftür  den  Üebergang  von  Glyoxal  in  Gly- 
coKd  der  Wärmewerth  =  +  4,93  Cal. 

WieA.  P inner  gefunden  hat  (6),  lälst  sich  Trichlorfnüch' 
säure,  CCl8CH(0H)C0sH  (7)  sehr  leicht  in  GlyooöalAemBXx^  über-  * 
ftOuren.    Erwärmt  man  sie   mit  wässeriger  Hamstofflösung  auf 
dem     Wasserbade,    so    bildet    sich   Acehflmhanuiof,     CsH« 


(1)  JB.  t  tsn,  616.  —  (t>  JB.  f.  1S71,  616.  —  (8)  Compt  lend. 
M6 ;    BqIL  foe.  ehim.  [^  «1,  340,  S44.  —  (4)  JB.  f.  1876,  477.  —  (6)  JB. 
C  1888,  1044.  —  (6)  Ber.  1884,  1997.  —  (7)  JB.  t  187S,  448,  604. 
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(SIHCONHs),  (1)  und  switf  TerlSuft  hierbei  4ie  Reaetkm  woluv 
Bcfaeixüich  in  folgenden  Phasen:  I)  Cei»CH(OH)CO»H  :^  OCÜ«*^ 
CHOH  +  CO,  +  HCl;  TL)  CC1,=CH0H  +  HÖH  =  CHCl, 
CH(OH),  «  CHCliCHO  +  H,0;  HI)  CHCltCHO  +  2C0N, 
H4=CHCl,Cfl(NHC0NH,),4-H,0;  IV)  CHCl,CH(NHCONHt)t 
4-H«0  •=  CHO*CH{NHCONH«),-f  2Ha;  V)  CHOCH(NHCO 
NH9)8»C2H,(NHCOIlH)t+H«0.  SeUie&tmaa  dasWasaer  ana» 
oder  nimmt  man  nur  sehr  wenig  davon,  so  bildet  sich  auch  «ne  in 
Wasser  völlig  unlödiche  Verbindung^  welche  F inner  —  aller- 
dings nach  nur  sehr  wenig  stimmenden  Analysen  —  ftlr  Dichlor- 
vinylhamiioff  CCl|C(NHCONHt)t  erklärt  -  Durch  Ammoniak 
wird  Trichlormilcfasäure  in  Olycoain  CsBfNi  (2)|  durch  Hydro- 
xylamin  in  Olyoxim  CsHt(NOH)s  (3)^  durch  Fhenylhydromn  m 
OlyoitaldiphmylhydraiBin  CiiHi4N4  (4)  verwandelt.  Hit  AnUin 
lieferte  Tricblormilchsäure  eine  harzige  Substana;  durch  Nar 
triumamalgam  scheint  sie  in  Mo^ocUormüokäüure  übergeflkhrt 
zu  werden. 

A.Waage's(5)  Arbeit  über  die  Einwirkung  von  Ammomak 
auf  PropionaldAyd  wurde  bereits  besprochen  (6). 

lieber  W.  Fossek's  (7)  Arbeit  betreffend  den  aaeUmfr^im 
IsohUyraldihjd  wurde  früher  beruditet  (8). 

K.  Garzarolli-Thurnlackh  (9)  erhi^i  HtthyUricUor- 
prapyloarbinol  CsH^ClsOi  indem  Er  das  Product  der  Einwirkung 
ätherischen  Bu^lohlorala  (1  Mol.)  auf  Zinhnmihyl  (1  Mol.)  mit 
Wassw  zersetzte.  Es  krjstallisirt  ans  Aether  in  soideglänsttiden 
Bosetteui  schmilzt  bei  50^^  und  destilUrt  unter  20  mm  Drack 
bei  1Q8  bis  109^.  Bei  gewöhnlicb^n  Druck  geht  es  nickt  unzer- 
setzt  über.  In  Wasser  löst  es  sich  wenig ;  durch  oono:  Schwefel- 
säure wird  es  verkohlt,  durch  Dretfeeh-CUorphosphor  dagegen 
nicht  wgegviffen.  ^  Sein  A^ikU  CsHsOUOCiHtO)  ist   eine 


(1)  JB.  f.  1876,  868.  —  (2)  JB.  f.  1877,  488,  486.  —  (8)  JB.  f.  188S» 
989.^(4)  Vgl  diesen  Bericht,  E-Fiiclier  :  snalytiiohe  Chemie  (AMehj^). 
-^  (6)  Wisii.  Aosd.  Ber.  (8.  Ahth.)  99t»  491.  ^  (#)  Jlb  i  1688»  M9.  - 
(7)  Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  Ahth)  «9,  8aa.  -•'•(a)  JB.  t  1888,  850.  <- 
(9)  Ann.  .Ghem.  MMB,  149  Üb  1^ 
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farbloie,  angenehm  riedheside  Flüssigkeit,  die  bei  11^  das  spec. 
Gewicht  1,9048  (gegen  Wasser  gleicher  Temperatur)  besitzt  und 
bei  227^  (Drock  726  mm)  siedet.  —  Bothe  ranoheode  Salpeter- 
sinre  oxydirt  das  Garbinol  zu  EohlensSure  nnd  Trichlorbatter* 
Bänre;  Ealinmdiehromat  und  Scbwefelsäure  emeogen  Methyl- 
IrtoA/orpropy^ston  CsH^ClsO,  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepmkt  191  bis  193<>  (743,8  mm  Dmdc), 
welche  sich  nicht  mit  Kaliomdisnlfit  verbindet  nnd  die  bei  wei- 
tarer  Oxydation  in  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Saksänre  ser* 
fiült  —  Durch  Reduction  des  Carbinols  entweder  mit  E&en- 
polver  und  verdtlnnter  Essigsäiire  oder  Zinkstaub  und  yerdünnter 
Essigsäure  bildet  sich  Melhj/lmanoMoraUyIcarhinol  C0H9OIO, 
eine  mit  Wasserdämpfen  flüditige  farblose,  leicht  bewegliche 
Flttssi^eit  von  <hirchdringendem  Geruch,  deren  Dampfdiohte 
der  angegebenen  Formel  entspricht ;  sie  siedet  bei  158  bis  159^ 
(724/4  mm  Druck)  und  beeitzt  bei  14^P  die  Dichte  1,08821  (auf 
Wasser  gldcher  Temperatur  bezogen).  Dieses  Carbinol  ver- 
landet sich  direct  mit  Brom ;  durch  Ealinmpermanganat  wird  es 
ma  Kohlensäure,  Essigsäure  und  einer  anderen  Säure  ozjdirt^ 
deren  Nator  nicht  festgestellt  werden  konnte«  —  Meihylmono- 
eUaraOgloarbmaeeiat  CHsCOtCsHsCl  ist  flttssig,  leicht  beweg- 
lich, riecht  angenehm  obetartig  und  siedet  btt  172  bis  179^  unter 
734^4  mm  Druck.  Es  verbindet  sich  gleichfalls  direct  mit 
tkouk'y  seine  Dampfdiohte  entq^richt  der  angeführten  Formd.-*-* 
Methylmonoehlorallfflcmrbinohlorid  CiHsCli  labt  sich  aus  dam 
Garbinol  leicht  mit  Phosphortriohlorid  darstellen.  Es  siedet  bei 
14S  bis  143^  (736  nmi  Stock);  mit  Brom  verbindet  es  sich  zu 
M^AjßmonoMwrdO^fmMM^  CsHaCltBr»,  wetches  eine 

aekwere  farblose  Flüssi^eit  von  angenehmem  terpenartigem 
Geruohe  ist ;  es  siedet  unter  31  mm  Druck  bei  140  bis  145^  — 
Für  das  Methyltricblorpropylcarbinol  und  Methylmonoohkn^Uyl* 
carbinol  werden  schlielslich  die  folgenden  Ctm^ltiMfbfwformeln 
aufgesteUt:  CH,CHClCCl,C!H(OH)CH,undCH,CH=CaCH(OH) 
CHs;  femer  macht  Garzarolli-Thurnlaekh  darauf  auf- 
merksam^ dais  aus  d^n  gechlorten  Aldehyden  und  einem  Kadical 
Zn(CaHia-hi)i9  wenn  n  >  1  ist,  Verbindui]^en  entstehen,  die  bei 
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der  Zersetzung  mit  Waaser  einen  prmlir^i  Alkohol  Uefera: 
C8H4CUCHO  +  ZnCCsH,),  +  2  H,0  =  CA  +  CtH,  +  Ze 
(OH)s  +  CAClsCHsOH ;  ist  dagegen  n  «=  1,  so  bfldet  sich 
ein  secnndärer  Alkohol  (s.  o.).  *  Nach  K.  Oarzarolli- 
Thurnlackh  und  A.  Popper  (1)  wirict  normales  Zinkpropgl 
auf  ätherisches  BtUylchlortU  unter  Bildung  von  Propjlen  mid 
einer  Verbindung,  ans  welcher  durch  Wasser  7rtcil2orfttfl^2o£koib/ 
G^iG^Q  gebildet  wird;  bei  Anwendung  von  ZinküobmUfl  ent- 
standen Butylen  und  nadi  2iusatz  von  Wasser  gleichfalls  TW- 
oklorbtUylalkohol  (s.  o.).  —  ZinkUobuh/l  Zn(C4H9)t  wnrde  durdi 
IWärmen  von  2jink  mit  Isobutyljodid  dargestellt;  es  siedet  bei 
165  bis  1670  (734  mm  Dnu^)  (2). 

C.-A.  Lobrj  de  Bruyn  (3)  erhielt  bei  Einwirkung  wfis- 
%etiQ&t  Blausäure  dxdAldol  eine  syrupOseSubstanz,  der  zwar  alle 
Kriterien  der  Reinheit  fehlten,  die  abor  trotzdem  von  Ihm  ab 
eine  Verbindung  von  2  Mol.  Aldol  und  1  Mol.  Cyanwassarstoff 
2  CaHsOi;  CNH  erkannt  worden  ist  de  Bruyn  folgert  hieraus, 
da(s  dem  syrupösen  Aldol  die  Formel  CHaCH(OH)CH,00H 
zukomme.  —  Wasserfireie  Blausäure  erzeugt  aus  Aldol  das 
Isodüddan  CsHuOs,  welches,  neben  anderen  mangelhaft  unter- 
suchten Condensationsproducten,  audi  bd  Anwendung  yerdttnnter 
Schwefelsäure  entsteht  —  Isodialdan  schmilzt  bei  113  bis  114®; 
es  bildet  sich  auch,  wenn  die  beim  Erhitzen  von  Aldol  auf  125^ 
entstehende  und  bei  160°  unter  10  mm  Drudk  siedende  Substanz 
einige  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  bläht 

E.  Natterer  (4)  wies  nadb,  dafii  dem  ChlcrwasMerMof' 
addüiansprodw^  des  a-y- Dichlor oratanaldehyds  die  Formel  CSt 
CSCHfCClfCHO  und  demnach  der  entspredienden,  gkiehfds 
schon  früher  beschriebenen  TrichlorbuUm'Bäure  die  nachstdieBde 
zukommt :  CHtaCH,CCUCOtH  (5).  Dieser  Beweis  ergabt  sieh 
fbr  erstere  Verbindung  dadurch,  dals  gezeigt  wurde,  wie  ans 


(1)  Ann.  Ghem.  99S,  166;  TgL  JB.  f.  1S8S,  1043.  —  (t)  JBL  £ 
1878»  180.  —  (8)  BuU.  soc.  ohim.  [2]  49,  161 ;  Tgl.  JB.  f.  1876,  484,  57a 
—  (4)  Monatsh.  Chem.  S,  251  Ins  266;  Wien.  Aoad.  Bor.  (2.  Abth.)  M, 
16.  —  (5)  JB.  f.  1668,  956  f. 
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denelben  bei  Einwirkimg  kochenden  Wassers  und  BarTtimoär- 
bonftts  ein  sympöser,  amorph  eintrocknender  Körper  entat^t^ 
der  sich  dnrch  Reduction  nicht  inErythrit  überftOuren  läfst  und 
wdoher  höchst  wahrscheinlich  nach  i&c  Formel  (CHt(OH)CHs 
COCHO  zusammengesetsEt  ist.  In  seinen  Eigenschaften  zeigt  er 
grofte  Aehnlichkeit  mit  natürlich  vorkommenden  KckUhydraten. 
Er  ist  hygroskopisch  nnd  Idcht  lösKch  in  Wasser;  von  Aether^ 
CUoroform  und  absoluten  Alkohol  wird  er  nicht  gelöst;  seine 
LösQ]^  sdiftnmt  stark  nnd  sdimeckt  wie  StLfsholzextmct ;  sie 
löst  Kalk  anf  nnd  giebt  dann  beim  Erwärmen  einen  Nieder- 
schlag von  Kalksalg ;  sie  redncirt  Fehling'sche  Lösung  und 
ammoniakaliftohes  Silber ;  beim  Erwärmen  mit  Ealihjdrat  färbt 
sie  sich  roth.  —  Die  TriohlorhuUeraäure  zeigt  sich  gegen  Zink- 
ataub  und  Wasser  sehr  beständig;  sie  geht  in  ihr  Zinksalz  ttber 
and  nur  in  sehr  geringem  Theüe  wird  sie  in  eine  ungesättigte 
Sinre  verwandelt.  Das  in  der  /-Stellung  befindliche  C9iloratom  wird 
leicht  durch  Hydroxjl  ersetzt,  wobei  nur  theilwaise  Lactonbildung 
eintritt;  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  geht  sie  in  eine 
chlorfreie,  sjrupöse,  in  ihrem  Verhalten  an  Brenztraubensäure 
erinnernde  Säure  über.  —  Genauer,  vor  aOem  in  analytischer 
Hinsicht,  untersucht  sind  die  hier  erwähnten  neuen  Verbindungen 
noch  nicht. 

Nach  Demsel  ben  (1)  entsteht  bei  Einwirkung  ätherischen 
ZmhäAyU  auf  a^Y-Diehtororatönaldehifd  unter  Ikitwicklung  ^on 
Aethylen  eine  Zinkverbindung,  die  sidi  mit  Wasser  zu  Aethan 
und  eiskem Alkohol  CeHioClgO  zersetzt,  welchem  Natterer  die 
Constitutionsformel  CH,C1CH»[-CH,-CH,-]»CC1CH,0H  zn- 
flpchreibt  Im  Zustande  völliger  Reinheit  wurde  dieser  Alkohol 
indefs  nicht  erhalten.  Er  siedet  unter  30  mm  Druck  bn  116 
bis  119*  und  besteht  aus  einer  wasserheUen,  dicklichen  flüssige 
keit.  Sein  mittelst  Essigsäureanhydrid  dargestelltes  Aoeiai  CeH» 
Cl|0(CfHiO) siedet  bei  122  bis  128<^  unter  20  mm  Druck;  es  ist 
vrasserhell,  leicht  bew^lich  und  riecht  fruchtartig.  Der  Alkohol 
▼erhält  sich  wie  eine  ungesättigte  Verbindung ;  die  Untersuchung 

(1)  Monatsh.  Chem.  ft,  567. 
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BeineB  VerhalteiiB  gegen  UkoholiBolMlB  Kali,  NAtrfumgti^kt,  Na- 
trium; Brom,  JodwaMeratofitäiire  und  Oxjdatioiismittel  kt  bis 
jetBt  eine  nur  fragtnentansehe  geblieben.  Ihireh  Eisenfeile  und 
Essigfeäure  wird  er  sa  Aethjlalkohol,  vielleidit  einem  Gemenge 
Butyl-  und  Crotonylalkohol  und  zu  einem  Alkohol  C6HtoOI(OH) 
reducirt)  der  bei  165  bis  168^  siedet  und  sich  gegen  Barytwaaser 
so^e  Brom  indifferent  zeigt.  Durch  Phosphorpentachlorid  kann 
aus  dem  Alkohol  CsHioClfO  das  Chlorid  CtB^Ck  erzeugt  werden ; 
es  siedet  bei  100^  (20  mm  Druck);  durch  BarytwasBer  werdoi 
aus  ihm  2  Chloratome  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  orga- 
nischen Säure  eliminirt 

G.  A.Bar baglia  (1)  und  unter  den  Produoten  der  Ein- 
wirkung von  ßokwefd  auf  VaUraldehyd  (2),  aufser  den  bereits 
beschriebenen  :  Schwefelwasserstoff;  eine  bei  200  bis  800^  siedende 
rothc;  widerlich  riechende  Flüssigk^t  und  eine  V^-bindnng 
CsHeSi;  welcher  Er  den  Namen  Trietdfovaleraldehjfd  und  die 
Constitutionafbrmßl  CHt-(.S-)-CH-<3H*(-8-H3H7CHS  giebt 
Trisulfovaleraldehjd  krystallkirt  aus  Alkohol  in  hellgelb^  eeide- 
g^ttnzenden  Prismen,  die  bei  94,5^  sdmielaen« 

A.  Gujard's  (3)  Notiz  fXberBüdung  und  Vorkammern  Ten 
Furfurol  enthält  nichts  Bemerkenswerthes«. 

P.  Toennies  und  A.  Staub  (4)  behandelten  Fmrf^ikhh 
tylon  C4H|OCiH»C(CH8)t  {b\  wdohes  in  Eisessig  gekkit  war, 
mit  Natriumnitrit  und  erhielten  beim  Eingie&en  der  erst  grOn, 
dann  braun  gewordenen  Flüssigk^t  in  Sodalösung  einen  Nieder- 
schlag des  ilc^c^MmiproAic^st  0«H80CH^(-Nt08-)»C(GHs)t.  Am 
Benzol  krytetallisirt  dieses  in  gUtneenden  Nadeln,  die  bei  9i* 
schmelzen;  bei  145  bis  150^  tritt  Zerfall  der  Yeriiindnng  ein. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löet  sich  diese  Substanz  oline 
▼erändert  zu  werden ;  mit  Phenol  giebt  sie  k^e  Farbenreaoüon* 
Bei  der  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  bäbden  sich  SM 
ihr  sehr  lekht  ein  Oxyd  CaHiOCBK-O-^OCCH»).  und  ein  Amid 


(1)  Her.  1884,  2654.  —  (2)  JBi  f.  1880»  701.  —  (8)  Bull.  soo.  ohim.  [2] 
41,  289.  —  (4)  Ber.  1884,  860;  TgL  JB.  t  1878,  829.  —  (^)  JB.  £.  1877, 
610,  726. 


G«B[tOG(NH9H-0-)«-C(€Ht)s.  Das  ertterd,  Furfurimi^lenaügdi 
ist  eitt  mit  Wass^ämpfen  flüchtiges^  angenehm  rischenda*  CM 
▼om  Siedepimkt  186^^  welches  gegen  Eisessige  Natriutndisulfity 
Natrirnnamalgam  and  Hydroxylamin  sich  indifferent  enrebti 
dagegsn  mit  Brom  sich  su  einem  gut  krystalliiireiiden  Tetr*- 
bromid  rereinigt  Das  Amid  ist  gleichfalls  flüssig ;  es  siedet  bei 
215  bis  220^,  geht  jedoch  hierbei,  ebenso  wie  bei  der  Destillatieii 
im  Damp&trom  und  beim  Stehen;  unter  Wasserverlast  ia  eine 
neue  Base,  C«H80C^>^->-C(CH|)s  über.  Das  saUs.  Sah 
CsHitOsNCl .  H«0  und  das  GhUrapltUinai  (CsHtiO|NCl)t.PtCl4 
krystaUisirsn  sehr  gut  Das  AceUU  C8HiiO»N(CiHtO)  krystaUiairt 
«OS  BensMd  in  Nadehi;  es  schmikt  bei  1Ö3^  und  siedet  bei  305 
bis  310<^*  Durch  ErhiUen  mit  Zinn  wäd  Saltftture  lä(st  sich  das 
Amid,  welches  überdies  die  IsonÜrilreaction  gi6b%  in  Ammoniak 
imd  Furfurbufylenoxjd  serlegen.  —  Die  JSoss  C4Hg05(«*N-) 
»C(üHs)t  bystallisirt  gut;  lOst  sich  m  Wasser  Idcht  und  ist  mit 
Wasserdbnpfen  fluchtig.  Sie  schmilzt  bei  142®  und  riedet  bei 
300  bis  310®;  ihre  Dampfdichte  entspricht  obiger  Formel.  Gegen 
Essigsäureanhydrid  erweist  sich  diese  Base,  deren  ükbrvplätinai 
(CtHioONCOfPtCU  gut  krystaUishi^  indifferent.  -*  Neben  Furfiuv 
bulylen  bildet  sich  bei  iSnwirkung  von  laobmUsrsäm'eamijfdrid 
imdNatriumaoetat  auf  Fwrfwrol  (1)  auch  Furffii^eu:ryUäut$  (2).  *— 
Zur  D^Titellimg  von  I$obuUer$äuriMnhjfdrid  erhitsten  Toennie4 
und  Staub  das  dufch  Destillation  von  6  Thbi.  Is^butterstare 
und  Sjb  Thln.  Dreifach-Chlorphosphor  erhaltene  G«menge  von 
Isobuttersfturea&hydrid  und  iBobutytylchtorid  12  Stunden  mit 
4  nun.  Isobuttersfture  bis  gerade  sum  Sieden.  Isobultersfiinre- 
anhjdrjd  siedet  nach  Ihnen  bei  181;5^;  bei  IGJlfl  hüt  es  das 
apec.  Gewicht  OfibU. 

A.  Pawlinoff  und  G.  Wagner  (3)  haben  die  £in* 
Wirkung  von  SUmldUhyl  auf  1  M<^  Fwrfutol  studirt;  um  md 
diese  Weise  des  letatecen  C<mstitution  endgültig  (4)  festzuelellen. 
Beim  Mischen  des  genannten  Körpers  mit  Zinkäthyl  trat  ohne 


(I)  JkB.  t  Wlly  726^  —   (I)  Dssilbsi,  7t8.  .-^   (S)  Beiv  1SS4,  1S67.  — 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  967  (Odsfnlisimsc)|  Kaaoaaikoir,  «MtlM^  Si^i 
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heftige  Beaction  Rothftrbong  ^,  die  nach  dreitägigem  Stehen 
Terschwanden  war,  während  die  Flüssigkeit  zXhe  geworden  war 
und  nach  längerem  St^en  fest  nnd  brann  wurde.  Bei  der 
Destillation  mit  Wabserdampf  nach  der  Zersetzung  mit  Wasser 
ging  ein  Oel  über,  das  nach  dem  Trocknen  mit  kohl^tis.  Kalium 
und  zweimaliger  Destillation  der  Hanptmenge  nach  bei  179  bis 
180*  siedete  und  Aetkylfurfurcarbinol  C4H«OCH(OH)CjH5  war. 
Das  Carbinol  bleibt  in  einw  Kältemischung  flüssig  und  lOst  sidi 
ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  nicht  in  solchen,  weldies 
kohlens.  Kalium  enthält.  Es  destillirt  anscheinend  nnzersetzt 
bei  180*  (749  mm  Druck)  und  hat  auf  Wasser  von  0*  bezogen 
bei  0  und  15,5*  die  specifischen  Gewichte  1,066  und  1,053. 
Essigsäureanhjdrid  entzi^t  ihm  in  der  Hitze  Wasser  unter  Er- 
zeugung von  Kohlenwasserstoffen.  Für  die  Entstehung  dieses 
Alkohols  gelten  nach  Denselben  die  Gleichungen :  CiHgOCHO 
+  Zn(CH5)i  =  C4H80CH(OZnC,H5)CiH5  und  CAOCHCOZn 
C,H5)CH6  +  2  H.0  =  G4H,OCH(OH)C,H5  +  C,He  +  Zn 
(OH),. 

NachW.  Fossek  (1)  mAt PkosphorUricklond  waf  Propion-, 
Isobutyr',  hovaler-  und  Brnzaldehyd  ohne  Salzsäureabspaltung 
ein  und  erzeugt  dickflüssige,  gelbe  oder  braune  Gele,  aus  denen 
durch  Wasser  Salzsäure,  die  ursprünglichen  Aldehyde,  ölige 
Körper  und  aufserdem  phosphorhaltige,  krystallisirende,  in  Waaser 
leicht  lösliche  Körper  entstehen.  In  Alkohol  sind  diese  Säur^i 
schwer,  in  Aether  und  Benzol  sdur  wenig  löslich;  mit  Wasser- 
dampf verflüchtigen  sie  sich  nicht ;  bei  höherer  T^nperatnr  ver^ 
kohlen  sie,  nachdem  sie.  geschmolzen  sind  und  sich  roA  geßirbt 
haben.  Ibte  KaHum-  und  Barjumsalze  krystaUisiren.  Die  aus 
hobutyraldehyd  dargestellte  Säure  G4H11PG4  schmilzt  bei  IflB 
bis  169*;  ihr  Baryim$aln  hat  die  Fcmnel  Ba(04HioPOA)2.  Die 
aus  hovaUitaldehyd  gewonnene  Säure  C5H18PG4  schmilzt  bei 
183  bis    184*,   die  am  PropioneMekyd  erhaltene  bei   158  t» 


(1)  HoBstsh.  Chsm.   S,   191)    Wim.  AomL  Bsr.  (%  AMtu)  ••,566; 


B«DMldth7d  gtgttQ  AnudodioMlkylMuUA  n.  B«BMjr]olilorid»      10S7 

160®,  —  Auf  AMaldekyd  wirkt  Phospfaortricblorid  ao  heftig,  daft 
4ie  ganze  Masse  verkohlt 


Aldehyde  der  aromatieohen  Beihe» 

Nach  A.  Calm  (1)  Tereinigt  sich  p  ^Amidcdiwuikylmn 
C«H4(Nfl8)N(CHt)f  sehr  leicht  sowohl  mit  fetten  wie  mit  aro- 
matiadien  Aldehyden  unter  Waasearanstritt  sn  gut  kiystallisireB- 
den  Verbindungen.  —  p-Beneylidenamidodimethjflanüiny  CeHs 
CH»N-CiH4N(CH|)t,  krystallisirt  ans  heilsem  Alkohol  in  gelb- 
lieh geftrbten  Blättern  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  03^.  Bb 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  inAether  und  Benzd. 
Durch  starke  wässerige  Säuren  wird  es  in  seine  Generatoren 
zerlegt  Es  ist  eine  schwache  zweisäurige  Base ;  das  CUorhydrat 
CiiH,cNfl.2Ha  ist  weils  und  flockig. 

Nadi  C.  P  aal  (2)  entstehen  bei  Einwirkung  von  Zinkstaub 
auf  ein  Gkmisch  von  Bemzaldehyd  und  Benzaylehlorid  :  Hydro- 
bmutöki'  und  leohydrobmaoindibenzoat :  2  OeHsCHO  +  2  C^ 
COCa  +  Zn  3=  ZnCl,  +  CaH5CH{OCOC«H6)-'CH(OCOCsH5) 

CA  (3). 

R.  Gnehm  (4)  hat  aus  Dichlor-^hniirobenealdehyd  mit  Na- 
tronlauge und  Aceton  Tetraeklarindigo  CieHeCliNtOt  dargestellt. 
Derselbe  ist  in  seinem  Aeulsem  und  im  Veihalten  gegen  Bea- 
gentien  dem  gewöhnlichen  Indigo  sehr  ähnlich;  doch  ist  die 
Herstellung  einer  Küpe  und  die  Bildung  von  Carmin  bei  jenem 
nicht  so  einfitch,  wie  bei  diesem.  Durch  Sublimation  läist  sich 
derOdorindigo  in  blauen,  kupferglänzenden  Nadeln  gewinnen. — 
Der  o  -  Nitrodidüorbenzaldehyd  krystaUisirte  aus  Alkohol  in 
g^MnzMiden  perlmutterglänzenden  Blättciien  oder  Nädelchen  Tom 
Sehmdzpunkt  136  bis  138^ ;  er  war  mittdst  Sa^^erschwefdsince 
ans  einem  bei  57  bis  58^  schmelzenden,  bei  230  bis  233^  sieden- 


(1)  Ber.  18S4,  2«8a  —  (2)  Ber.  1384,  909;  vgL  JB.  f.  1S88,  968.  * 
(8)  JB.  t  1876,  480.  -*  (4)  B«r.  1884,  768 )  Tgl.  t^6h  daMlbfl  1884,  1878, 
1487. 


lOSB  I>i^ilo''^ttilMl»6iuMÜ4«hyd;  IHmt  xmä  terfc.  ton  mtrobttmddehyden. 

d«  Ditkl&rbeMaldtkyd  dargestellt  wt>rden,  demen  ChBPvnnntmg 
nicht  mitgetheilt  wird.  —  Dicklor'O-inhidöbenzaliMyd,  atiB  der 
Nitroverbindung  mit  Hülfe  von  Eisenvitriol  und  Ammoniak  er- 
halten, krystalliflirt  aus  Ligroin  in  gelben,  bei  77  bis  78^  schmel- 
zenden Nadeln;  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  und  Aceton 
kann  er  in  ein  Dichhrchinaldin  übergeführt  werden,  welches  bd 
4ß>  sohmikt  und  bei  dfXfi  siedet. 

A.  Einhorn  (1)  empfiehlt,  Bur  DairBiMung  von  (hM&no- 
märobemuMMyd  (2)  verdünnte  Lösungen  des  o*nitronmmts. 
Natrons  mit  Kaliumpermanganat  eu  ozydiren  und  sohoii  wih* 
rend  der  Operation  den  entstandenen  Aldehyd  der  kalt  gehal- 
tenen Flttssi^eit  durch  Bensol  su  entliehen.  (5  llile.  o^Nitro- 
nmmtstture,  350  Thfe.  Wasser,  lOOVoL^Thle.  Benaol,  132,5  Vol.- 
Tkk.  6proe.  Eatiumpermaaganatlteung.) 

Nach  B.  Homolka  (8)  wird  fhJilc9umürobm£ald4kjfd  durdi 
Erhitzen  mit  wässeriger  GyanhaliunMavakg  Eum  Thdl  in  ein  rotbes 
Hara,  wahrscheinlich  ein  ümwandlungeproduct  primär  entstan- 
denen p-Nitrobenaylalkohols,  aum  Theil  m  p-Nitrobea»MSBä«e 
übergeführt.  o-lfiPtioafkro&afisaMsAyiJ  dagegen  gditua(terähnlide& 
Bedingungen  in  a-AsföxyimtoeBaure  Ntt^GeHiCOsH)!  über  (4), 
welche  bei  237  bis  242o  schmilzt. 

P.  Friedländer  und  C.  F.  Ofthring(ö)s«elheii  o^i/oiia- 
amidöbemßaldihgd  (6)  durdi  Reducticm  von  o^Nitrobenaaldehyd  (7) 
mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  dar.  In  gleicher  Weise  Ufit 
sieh  auch  m^ÄmidohenzaldAyd  gewinnen  (8).  4>'AattylamidehmuuJr 
dehyd,  OeH4(OHO)NHC!tH80,  krystallisiri  aus  heilsem  Waam  in 
langen,  bei  70  bis  7P  s^melzenden  Nad^;  durch  heifiie  Natron- 
lauge wird  dwse  Verbindung  veneifL  •**  O'AmidoimMatdth^ 
Chlor^piMiinai  (C7H7NO .  HOl), .  PtCU  tödet  grobe  gelbe  Prismal; 
durch  Wasser  wird  es  seraetzt  —  Bei  fortgesetater  Einwirkung 
von  Balnäure  odar  Schwefekänre  auf  den  Amidoaldekj4  entsteht 


(1)  Ber.   1884,   119.  —  (2)  JB.   f.    I88O,    710;    t   1881,   601,   788.  — 
iß)  Ber.  1884^  190«.-^  (4)  JB.  1  1874,  7f5.-^  (6)  Ber.  1884»  458.  —  (8)  JB. 
f.  lest,  748,  708;    f.  1888^  1808.  -*  (7)  Mehe  oben.  --   (8)    Vgt   JB.  t 
1888,  978. 


o-Amidobemaldehyd.  «*«  <h  ma4  p-OxybeiiftalAebyct  gegen  Gblonink.  ^XOSO 

ein  OondmmUiompfi^oduet  CiiHi^NtO;  welches  aus  Ohferoform 
ond  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  kiTBtalliBirt,  die^  raseh  er^ 
hitety  bei  188  bis  189®  schmelBen.  Das  e^tspreohende  gaita.  SaU, 
CiAiNtO  .  HCly  welcheB  sich  auch  beim  Einduiuteti  emet  salsct. 
Amidobenzaldehydlftsmig  im  Vacnum  bildet  ^  ht^tebt  aüg  di(^^6n 
siegebrotben  Prismen ;  das  ühloroplatin^  (Ci^HisNsO .  HCl)t .  PtCSt 
scheidet  sieh  in  rothen  kngdigen  Aggregaten  ab^  deren  Zo- 
sammensetKung  jedoch  der  angeführten  Formel  nicht  ganz  ent^ 
spricht.  Durch  heifse  Salzsäure  wird  ans  dem  üondensaiions- 
producte,  dem  vielleicht  die  Formel  06H4(NHs)CH»N-C|H4CHO 
sukommt;  der  Amidoaldehyd  wieder  rarübkgebildet.  ~  o-Amid^ 
hmusaldehyd  und  Malonaäure  resgir^i  bei  120^  nnter  Bildung  von 
ß-Carbasiyrilearbcnaäure  (1)  CioHtNOs  =  C6H4>:[-CH^COOiI) 
**0(OH)=N'^]  aufeinander.  Aus  Eisessig  imd  aus  AULohol  ixj- 
stsIKsirt  diese  Säure ;  deren  Schmelzpunkt  oberhalb  890®  li^g^ 
in  breiten  Nadeln  oder  langen  Spiefsen;  ihr  Bat^yumsB^  (CioHe 
N09)tBa  besteht  ans  schwerlOelkhen  weifsen  Nädelchoi;  ihr 
Säberwatä  ist  gelatinös  und  liefert  beim  Ei^tsnn  im  SuiUea^ 
säurestrom  ein  Destillat  von  Carbostyril.  Aus  sehwach  ammo^ 
niakaliB^er  Lösung  erhält  man  ein  in  gelblichen  Nädelchen 
krystallisirendes  Süberaalz  CioHsNOsAgf  Das  Kupfenaiz  kry^ 
stalHsirt  aus  heüaem  Wasser  in  blais-grünen  Nlldelchen.  Die 
wisserige  Lösung  dieser  Säure,  weldie  als  Salicylsäaredes  (äiDO- 
fins  betrachtet  werden  kann,  ftürbt  sich  mit  Eisenchlorid  braon- 
roth.  Durdi  Fttnffaoh*Ohlorphosphor  entsteht  aus  ihr  die 
a'Cklar-^ß^iihinolütearbonaäwfe  Ci^HeClOsN;  weilse  Kadefai,  die 
bei  900^  schmeken ;  durch  alkohoUscfaes  KaU  läfst  sich  aus  dieser 

iXrAeAoasf^ß'chmolinoatrbonsäftrB  OioH6(OC!tH6)O^N  gewinnen; 

bei  133^  schmilzt  und  bei  schnellem  Erhitzen  in  Kohlcm- 
afiws  und  AethyloarboHytü  zerfällt 

A.  Bourquin  (2)  erhielt  Condensationsproduote  der  Formel 
QuHi^Os;  indem  Er  1  TU.  o-  oder  p^xyberJuddehjfd  mit  2TUn. 
Eisessig  und  3  Thln.  Chlorzink  kurze   Zeit   auf  145®  erhitzte. 


<1)  Ikim  <Be  »»Jkfm  vgl  J&  t  IST»,  SOS  ?    ferasr  f.  1888,   ItlS.  ^ 
(2)  Ber.  1884,  502. 


XOiO  DeriTttt«  ron  Bi-T<daykld«li7d. 

£g  Bind  rothOy  amorpbe  SdbBtanzen,  die  «ch  in  Alkohol  und  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe  auflösen ;  die  o-Verbindong  wird 
audi  von  AlkaUdisolfit  aufgenommen.  Das  o-Aoetyl^proAind 
CfiHoOtCCaHaO)  ist  ein  gl^chÜEdls  amorpher  gelber  Körper.  — 
Naeh  H.  Schiff  (1)  ist  die  aus  Salicylaldehyd  gewonnene 
Substanz  identisch  mit  einer  Verbindung,  die  Ekr  früher  (1)  aus 
Htlicin  mittekt  Phosphoroxychlorid  erhalten  hat  (2),  und  die  man 
auch  direct  aus  SalicyUUdehyd  und  Phosphorozychlorid  dnv 
stellen  kann. 

Nach  E.  Bornemann  (3)  lassen  sidi  o-,  m-  und  p-To/uy^- 
oldAyd  C7H7CHO  sehr  gut  nach  d^  ^tard'sdien  Methode 
mittels  Chromoxychlorid  aus  den  drd  Xylolen  erhalten  (4) ;  auf 
die  detaillirten  Vorschriften,  die  Er  giebt,  kann  jedoch  hier 
nicht  eingegangen  werden.  Vom  m-Toluylaldehyd  hat  Derselbe 
einige  Derivate  dargestellt  m'Xylidenphenylhydraitm  C7H7CH« 
Nr-CeH«  besteht  aus  gelblich  gefiürbten,  bei  91^  schmdsendea 
Prismen;  fn-Xylidenaniltn  OfHjCEL»N-CJB^  aus  einem  leicht- 
flüssigen; aromatisdi  riechendem  Oele,  welches  bei  313  bis  314* 
siedet  —  m-Methylimandeliäurenüra  C7H7CH(OH)CN;  mit  EEülfe 
von  Cyankalium  und  Salzsäure  aus  dem  Aldehyd  gewonnen^  ist 
ein  fast  fiurbloseS;  leicht  flüssiges  Od;  m'MMkylmaHdd9ömn 
selbst,  C7H7CH(OH)COtH;  krystallisirt  aus  hd&em  Bensol  in 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  84^,  die  sich  in  Wasser, 
AeÜier,  Alkohol,  Chloroform  und  heüsem  Benzol  leicht,  in  kal- 
tem Benzol  schwer,  in  Ligroln  fast  nicht  lösen ;  die  8aUse  der 
Methylmandelsäure  mit  schweren  Metallen  sind  schwer  lösfich 
und  z.  Th.  krystallinisch ;  das  .Soryumsalz  (C!»H»O0)tBa  besteht 
auftklttnen  Warzen  von  blätterig-krystallinisehem  Gefligc^DiBtsh 
Digestion  des  oben  besdiriebenen ,  in  Aether  gelösten  Nitrits 
mit  Anilin  bildet  sich  m'Toluylanüidoi$Hg$äiiiTmiiürü  C^HfCH 
(NHC6EI()CN,  das  aus  Alkohol  in  lebhaft  glänzenden  Blättchen 
.yom  Schmelzpunkt  95®  krystallisirt    Durch  concentrirte  Schwefel- 


(1)  Ber.  18S4,  770.  ^  (2)  JB.  f.  1871,  S03.  —  (8)  Ber.  1884»  SOS.  - 
(4)  JB.  f.  1881,  284;  f.  1888,  966;  ferosr  über  4m  dni  Aldah^  :  JB.  f. 
1867,  488 ;    f.  1877,  620. 


DerivAie  Ton  u-Tolnykldohyd.  l04l 

Bänre  entsteht  ans  ihm  nhToluylanilido^^sngaäureamid,  C7H7CH 
(NHC6H6)CONHs9  glänzende  Blättchen  oder  verfilzte  Nadebi, 
die  bei  127  bis  128^  schmelzen  ^  und  ans  diesem  durch  mehr^ 
stündiges  Kochen  mit  yerdünnter  Salzsäure  m-  ToluylanütcU^aig- 
säwre,  C7H7CH(NHCtH5)COtH ,  deren  weilse  silberglänzende 
Blättchen  bei  137  bis  1S9^  schmelzen.  Sie  löst  sich  l^cht  in 
Alkohol,  AetheT;  Benzol ,  siedendem  Wasser,  ist  unlöslich  in 
Ligroin  und  bildet  mit  Mineralsäuren  unbeständige  Salze.  —  m- 
Tolujflam%do'488igiäurB  C7H7CH(NHs)COtH  entsteht  durch  Er- 
hitzen des  Nitrils  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Verseifen 
des  zuerst  gebildeten  Amidonitrils  mit  Salzsäure.  Sie  ist  in 
Wasser  leidit,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
Ligroin  beinahe  nicht  löslich.  Sie  krjstallisirt  in  mikroskopischen, 
weilsen,  sechsseitigen  Blättchen,  ist  sublimirbar  und  schmilzt 
onzersetzt  bei  230^.  o-Nüro-m-toluylaldehifd,  C«Ha(CHt)[i](NOsXs] 
(COsH)[i],  durch  Eintröpfeln  des  Tolujlaldehjds  in  eine  Lösung 
von  Ealiumnitrat  in  conc.  Schwefelsäure  dargestellt,  besteht  aus 
einem  gelblichen,  in  Ligroin  sowie  in  Wasser  unlöslichen  Ode 
und  ist  identisch  mit  der  im  Reichspatent  21683  (1882)  beschrie- 
benen Verbindung.  Unter  Einwirkung  von  Aceton  und  Alkali- 
lauge geht  er  glatt  in  Lidigo  über.  —  Dinüra-^m-toluykUdehyd 
CiH,(CHs)ri](NO,X«i(CO,H)[t](NO,)(ti  in  ähnhcher  Weise  wie  die 
vorige  Vwbindung,  bei  80  bis  90^  dargestellt,  kxystallisirt  aus 
v^dünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 110  bis  112^.  Auch  aus  ihm  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Aceton  und  AlkaU  ein  zur  Lidigogruppe  gehöriger  Farb- 
stoff. —  m-Methj/lzimmtsäwre^  CvE^-CHBCH-COtH,  aus  dem 
Toluylaldehyd  mittelst  Essigsäureanhjdrid  und  Natriumacetat 
gewonnen,  krjstallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  weilsen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  welche  bei  110  bis  111^  schmelzen«  Li  der 
Losung  ihres  Ammoniumsalzes  ruft  Eisenchlorid,  wie  bei  dem 
admmtsauren  Salze,  eine  eigelbe  Fällung  hervor.  Das  BäbersaU 
CtsH^OsAg  scheidet  sich  aus  heüsen  Lösungen  krystallinisch  ab. 
A«  BOssing  (1)  erhielt  das  Natriumsalz  der  {hÄldehydo- 

(1)  Ber.  1SS4,  S9SS  bis  8010. 
JalvMbtr.  f.  Oh«m.  «.  i.  w.  fBr  1884.  gg 


pkhnöx^eseig^äwte  durch  ErhitEen  toiI  MonocbloressigsEore^ 
Sftlicjdaldehyd  nnd  Natronkuge  vom  spec.  Oewidit  1^  bte  Ifi 
auf  dem  Wass^bade.  Die  freie  Säure,  C«H4(CHO)OCHtC0|H; 
besteht  ans  grofsen  gelben  Krystallblättem,  die  bei  1S3^  schmel- 
zen; sie  lOst  sich  schwer  in  kalten!  Wasser,  Bensol  und  Chloro- 
^rm,  leicht  in  Alkohol  nnd  Äether;  snblimirt  nnzersetst,  redth 
cirt  I^ehling'scheLösnng,  verbindet  sich  mit  Natrinmdisnlfit  cn 
C^HgOi .  ÖSOsNa.  Ihre  Alkali-  und  Erdalkali«a&0  sind  sdir 
leicht  loslich;  das  SüberadU  CaHvAgOi  krystallisirt  in  grolben 
wdfiiett  Nadeln.  Der  Aeihtfläther  C9H7(CtfH6)04  besteht  gleick- 
fklls  aus  Nadeln  und  schmikt  bei  114* ;  die  Monobrcm-o-üldek^do' 
pkenöxyeasigäänre  C^HTBrO«,  die  sich  wegen  ihrer  SchweriOs- 
liöhkeit  in  Wasser  sehr  leicht  erhalten  liftt,  krystallisirt  in 
seid^l&nisenden,  bei  163*  schmekenden  Nadeln.  —  Das  sola, 
Salz  der  AnUido-o-aldehydophenoxyessigsäure^  C15H15NO4HCI, 
scheidet  tith  auf  Zusatz  ron  Salzsäure  zu  einer  Ldsung  von 
Anilin  und  der  Aldehydosäure  in  hochgelben ,  bei  190  bis  191* 
ftöhinelzenden  Nadelü  ab ;  das  ßulfai  C16H15NO4 .  H^SO«,  g^eiek- 
fidh  hochgelbe  Kadek;  sduntlzt  bei  19ß9.  Die  freie  AniHdo- 
Verbindung  CeH4[CH(OH)NHO#H5KOCH,CO,H)  lälst  sidb  ans 
dem  saks.  Sake  mittelst  Natriümalkoholat  gewmnen ;  sie  ist  sihe^ 
iiicht  krystalliniDch ;  ihre  Alkalisake  sind  sehr  unbeständig.  -^ 
ö'Älddiydo'pkenoxytmgääwtephenylhydraM  06H4(CH^NBH-Cf 
H6)(OCHiCOsH)  ist  ein  rothgelbes  krjrstaUinisches  Pulver,  wel- 
che bei  60  bis  105^  schmikt ;  in  Wasser  und  in  vetrdümitsa 
Säuren  löst  es  sidb  nicht.  ---  Durch  Oxydaloon  der  Aldehydo- 
säiii*e  ttiit  Chämäl^ti  entst^t  die  Saiteyloxyesmggäure,  CJÜa 
(COiH)OCH|C0iH,  diö  aus  heilem  Wasser  in  fein^  weibeA, 
hei  186  bi«  187*  schmelzenden  Nadeln  krystallirirt;  ihr  fiäBsr- 
iMhs  CsH^AgsO^  ist  in  viAem  Wasser  Ittslick ;  der  Diätk^toAtr 
beisteht  aüi»  einem  aromatisch  riechenden  Oek ;  das  aus  ihm  dtf- 
gestellte  Dümid  GBH|((X>NHt)0€»sCONH|  aus  fadlg«lb«i, 
b^  158*  schmekenden  Nadeln.  ^  Witd  die  Anilidositire  wA 
Essigsätlreanhydrid  uüd  Natrium^etftt  erhitz,  ^  bfldet  sich  die 
o-CumaroxyessigBäwe,  C6H4(CH»CHCOsH)OCHsCOsH,  eineis 
Nadeln  vom  Schmekpunkt  190*  kryttallishfenda  Substana,  deren 


D«riYito  am  UfeylAldekyls.  lOll^ 

Bilieirsab  CnHaAgtOt  schwtt  löflidi  ibL  Dm  6m  Bxr  ent* 
■teh«iide  Dibromid  CnHioBr^Os  krjmtmlliBirt  ans  keÜBem  Wasser 
in  Naddüi  welche  bei  219  bis  230^  sdunelseii  und  geht  beim 
Erhitaen  mit  alkohoUsohem  Alkali  wahncheiiüich  in  onZVopfc^ 
phencxjf€$$ig$äare  C6H4(~Cs&-COsH)OCH|CO|H  (Schmelsponkt 
208^)  über*  —  Beim  Erhitaen  d«r  Aldehjdopbenylokyefeuugsänre 
mit  5  Thln.  Essigsäm^eanhydrid  und  4  bia  5  Thh.  Natrfamiaeetat 
aerftttt  erstere  Verbindung  an  Waaaer,  EoUeuttore  und 
Ommaran{l):  CH804«H,0  + CO,  +  CÄK-CB^H-0-)*  - 
o-OumaraanfeiaigBäureanhjfdrid  C6H4«[-CH«C!H-00-0-CO-CH| 
-0-]  bildet  sichi  wenn  die  oben  beschriebene  entaprech^ide 
Säure  mit  möglichst  cono.  Phosphorsäure  erhitzt  wird.  Et 
riecht  ahnmtartigy  schmikt  bei  176^  und  vereinigt  sich  ant 
ftrom  au  einem  Dibromid  CuHsOiBi^i  weites  in  <HfaiigegelbeB, 
bei  21S^  sehmelaendeü  Nadeh  kryatalliiirt  —  Wird  daa 
Phmiylhydraainderivat  der  o-ÄldehydophenyleasigBttnre  mit  o<me. 
Schwefelsäure  erwärmt^  so  entsteht  ein  Farbiioff  C^NOt,  Wel« 
elier  auch  durch  Erhilzen  von  NatruunbmwjfUienphmylhydrasdH 
CA(ONa)CH«Il,H-C6Ho  —  einer  rothgelbto  sähen  Masse  — 
mit  Monoohlormmgeäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  100^  ge» 
wonnm  werden  kann«  Er  ist  amorph^  sohwarzgrfin,  schmilat 
bei  108*  mid  USst  sich  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  Uan-» 
grüner  Farbe.  —  SoUieUieh  beschreibt  Btf^ssing  noch  die 
Bereitungsweiae ;  Eigenschaften  und  einige  AbkOminlinge  des 
4hOsiybenmfUd€nphmylhydtratBm§  (2).  Zunächst  ein  ZMacs^fderrrat 
€!UB^OCtHtOH)H«NH-CiHaO)CeH6>  welches  bei  133^  schmihst 
und  bei  der  DestiUation  in  Essigsäure,  Phenol|  Acetaailid  und 
eine  amorphe  Substanz  aerftDt;  dann  das  Dibromid  dieses 
DiaoiQrlderivatea  :  orangerothe,  ungemein  leidit  zersetzliche 
EfTStalle^  aus ,  denen  beim  Erhitaen  mit  Alkohol  tmter  andersiki 
SMich  MomC€U)eiyl'0'^o»ydibrombmiejflidenphmiflhydraain  CiHfBri 
(C>€!|H|O)CH-NtH|-0|H«  entsteht  LetetereA  schmibt  bei  188^, 
iot  in  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Salasäuve  und  Alkalilange 


(1)  JB.  t  1882,  964.  —  (S)  YgL  dieaen  Bericht,   E.  Fische r,  Phenyl- 
bydiadn  gcgeii  AlAefarfde  (soifyünhe  ChAtaie). 
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fast  nidii  löslich ;  durch  Salzsäure  läfst  sieh  aus  ihm  PhenylhydraBiii 
abspalten,  durch  concentrirte  h^se  Natronlauge  o-OxydämMm- 
beneylidmphenylhydranny  CisHiiNsOBr«,  Tom  Schmdzpunkt  148^ 
erhalten.  Bei  Digestion  mit  Essigsäureanhydrid  Uefart  die 
Monoacetylverbindung  Dtaceiyl -o-  oxydibrombenzylidenphenylkjf' 
draein,  C«H,Br,(OCiH,0)-CH=N,«(-CH50)CeH6,  wei&e  Kry- 
stallnadeln,  die  bei  158^  sohmelz^i. 

A.  Schnell  (1)  hat  den  von  Voswinkel  (2)  beschriebe- 
nen M<monitrom€thylaalioylal(Uhyd  in  DünethylgenUnnaldAyd  (3) 
CtH8(CHO)[i](OCH8)t{t;  6]  übergeführt  und  damit  nachgewies^i, 
dals  jener  m-NürcmethyleaUeylaldehyd  C!6U8(CHO)[i](OCH,Xs] 
(N0s)[5]  ist.  Da  alle  Versuche  einer  möglichst  directen  Um- 
wandlung durch  subsequentes  Amidiren,  Diazotiren,  Hydroxy- 
liren  erfolglos  blieben,  schlug  Schnell  deia  folgenden  Umweg 
ein.  Durch  Erhitzen  des  Nitrosalicylaldehyds  mit  Elssigsäareaa- 
hydrid  und  Natriumacetat  wurde  m'Mononitr<hO'fMikoxysfimmi$iimr€ 
CBHs(CH=CHC0,H)i,](0CHsXt](N0,)i5i  dargesteUt  (weüse,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  238®;  das 
£aryiMnM&(CioH806N)8Ba,  CaZctunMab  (doHgOsIOtCa,  Kvpfer* 
atUz  und  das  Bäberaalz  CioHgOsNAg  sind  schwer  löslich)  und 
aus  dieser  durch  Beduction  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol  die 
entsprechende  fii^Amido'a-fne$hooßyeimmtsäureC^H^{CIt^CKCO%^^ 
OCH|,  NHs),  welche  aus  heilsem  Wasser  in  schwach  röthlicheo, 
bei  189^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  sowie  sdiwer  lösliche 
iSa&s  mit  Baryum,  Blei,  Kupfer  und  Silber  liefert  Beim 
Diazotirea  dersdben  mit  Ealiumnitrit  und  Saksinre  entsteht 
ein  in  gelb^  bei  102^  sich  zersetzenden  Nadeln  kiystallisiren- 
des  Diaeocklorid  GBH,(CH-CHCOiH,  OCH3,  N-N«),  welches 
sich  durch  verdünnte  erw&rmte  Salpetersäure  sehr  leidit  ib 
das  Nürai  CeHaCCH^CHCOtH,  00H|,  Nf-NOt)  überftlfara 
llibt  Letzteres  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  bei  151  bii 
152^  verpuffm.  Am  besten  durch  Kochen  dieses  Nitrates  mt 
Wasser  erhält  man  nun  m-Oxy-thmeihoQMfmmmttäHre,  CJB^CSt^ 
CHCOtH,  OCH«,  OH),  weldie  aus  kleinen  gelben,  bei  179  Ins 

(1)  Ber.  1884,  1881.  —  (S)  JB.  &  188S,  746.  ^  (9)  JB.  1  1881,  »f. 
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180^  schmehtenden  ErystaU^i  beetd^t  Die  8alee  dieser  Sftore 
mit  Baryam,  Silber;  Blei  sind  schwer  löslich  und  gelb^  resp. 
röthlich  geförbt.  Ihr  Trimeihtfläiher  C6H8(CH=»CHCOsCH8 
OCHs;  OCHs)  ist  ein  rothbraunes  dickflüssiges  Oel,  welches 
beim  Verseifen  die  m'Meihoxy'O-meikoxyzimmtsäure  C^i{Q%£Lt 
C0sH)(0CH8)t  liefert;  welche  ans  Wasser  in  hellgelben^  bei 
143^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Ihr  Silbersalz  CiiHi]04Ag 
ist  anemlioh  leicht  löslich.  Ans  ihr  endlich  bildet  sich  bei  Oxy- 
dation mit  Katinmpermanganat  der  Dimethjlgentisinalddiyd. 

C.  Forrer  (1)  stellte  DicMoräthylhenzol  C^^CRiCßClf — 
eine  schwere,  stechend  riechende;  farblose  Flüssigkeit;  die  sich 
bei  der  Destillation  völlig  zersetzt  —  durch  Behandeln  von 
PkenyUsaigiäurealdehyd  CeHsCHsCHO  mit  Fün&ch-Chlorphos- 
phor  dar.  Durch  ESrhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in 
Ckhrsiyrol  CeHsCH^CHCl  yerwandelt;  bei  Anwendung  sehi* 
concentrirten  Alkali's  entsteht  ein  chlorfreies  Oel;  welches  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  den  ursprünglidien 
Alddiyd  Uefert.  Durch  Eintragen  dieses  letzteren  in  sehr 
stark  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1;47  bis  1;5 
scheint  p-Mononitrophrnyleangsäurealdehyd  zu  entstehen;  eine  mit 
Wasserdampf  flüchtige;  bei  100  bis  106®  schmelzende  Substanz, 
welche  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Indol  C8H7N  ver- 
wandelt wird. 

Nach  G.  Peine  (2)  leitet  man  zur  Darstellung  Ton  Hydro- 
dnnamid  C17HS4NS  am  besten  Ammoniak  in  eine  ätherische 
Lösung  von  reinem  Zimmtaldehyd,  Das  Hydrocinnamid;  wel- 
ches bei  10&>  schmilzt;  zeigt  gegen  Säuren  eine  bemerkens- 
werthe  Beständigkeit;  mit  concentrirter  Salzsäure  mehrere  Stun- 
den auf  240  bis  250®  erhitzt;  bUeb  es  beständig.  Mit  Salzsäure 
vereinigt  es  sich  indefs  zu  einem  in  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslichen;  in  Wasser;  Benzol;  Aether;  Ligroin  schwer  lös- 
lichen Sake  Cy7Hs4Ns.3HCl.3H1O;  welches  in  farblosen  Ta- 
feln vom  Schmelzpunkt  220  bis  221^  krystallisirt.  Durch  Am- 
moniak wird  Hydrocitinamid  daraus  wieder  abgeschieden.    Das 

(1)  Ber.  1S84,  982.  -  (9)  Ber.  1884,  2109. 
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•al».  Sab  bildet  ein  CMoroplaiimti,  welchee  die  ZüsaBimauetsimg 
(Ct7H|4NtHCl)s .  PtCU  zeigt  —  Ferner  beschrieb  Peine  eine 
Reibe  von  Verbindangen^  die  sich  in  ttbUcher  Weise  aas  dem 
Frodoote  der  Einwirkung  von  BhuaUure  auf  ZimmtaUUhyd,  dem 
Pkmyl^-<xtyorUon$äureni»TÜG^C&^(^^  darsteOen 

lassen.  Dieses  selbst^  in  Ligroin  sehwer  I0slieh|  schmikt  bei  76^. 
Die  ihm  entsprechende  Phenyl^-o^^yeroUmsäure  ist  die  gewöhnliche; 
sie  krystallisirt  ausWasser  in  langen  platten  Nadeln  vomSohmels- 
punkt  llö  bis  II60  (1).  Ihr  Meif^lätUr  C|»HaO^(CHt)  siedet 
gegen  29(>^  der  AeihyUUher  CioHeOsCQtHft)  bei  395o.  --  Phrnyl 
a-antUdocrotaniäurenüra  C«H6CHF:CH'-CH(]mC^5)CN  schmilst 
bei  1300;  das  daraus  gewonnene  Amid  C^sPR^^Sa-CHOSMCi 
H6)€0NHs  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  dünnen,  bei  171* 
schnxekeoden  Blättchen;  die  Phrnyl-a-anüUoorcionaäure,  CA 
(^Ha(NSCsHft)OOsH,  selbst  setat  sich  aus  Benzol  in  mikro- 
skopischen Blftttohen  vom  Bchmehipnnkt  154^  ab.  Sie  ist  in 
Wasser  und  Ligroin  unlöslich.  —  Schlieislich  buchtete  Peine 
ttber  eine  synthetische  ßarateüung  von  Zmmtald$hyd.  Ein  Ge- 
misch von  10  Thln.  Bemsaldehyd,  15  TUn.  Aoetaldehyd,  900  Thbt 
Wasser  und  10  Thln.  einer  lOprocentigen  Natronlauge  bleibt 
8  bis  10  Tage  bei  80»  unter  öfterem  UmaohlUteln  sich  selbst 
üherlasseu ;  dann  wird  mit  Aether  extrahirt  ond  der  iktract  im 
Vacuum  rectificirt;  unter  30  bis  40  mm  Druck  siedet  Zisunt- 
aldehyd  bei  130«. 

Tb.  Zincke  und  D.  v,  Hagen  (2)  stellten DjbrmnMJmpd' 
aUUhyd  CeSlfrCJOBrOHBrCHO  und  aus  diesem  durch  Kochen  mit 
essigs,  Kalium  Moniohromzimmlaldehyd  OfS^CBrCHOOtB.  dsr. 
Der  eratere  Aldehyd  besteht  aus  kleinen  Nadeln,  die  geg^i  IfiO*^ 
unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff  schxMzen.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  Aether-^  Chloroform-^  Schwefelkohlenatofflösanges 
des  Zimpataldehyds.  UUst  er  sich  leicht  dwtellen*.  Seine  Um- 
s^tusungeu  mit  Cyankalium^  SUbecaeetat  und  ^benzoat  wurden 
nicht  näher  untersucht.  —  Honobronurimiataldebyd  krystallisirt 
aua  Alkohol  in  compacten  Tai^bii  «us  Aether  m  i^iendflUy 

(1)  JB.  f.  1875,  591.  —  (S>  Ben  1884,  1814 
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monoklinen  Priismöil.  JEt  sduails*  bei  72  Us  7ao.  Da«,  firom 
ist  in  ihm  sehr  fest  gebunden^  so  d«£s  ein  glatter  AustMtcb 
nicht  möglich  ist.  Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  er  sich  miter 
Wasseraustritt  zu  einer  bei  129  bis  13(>^  schmelzenden  Substanz, 
welche  in  breiten  gelben  Blättern  krystallisirt  Durch  Nitration 
desMonobromzimmtaldehyds  mit  Salpetersäure  rom  spec.  Gewicht 
1,5  bei  0>  entstehen  Mimohr om-a-mürornnrntaldehyd  CeH4(N0s) 
CsHBrCHO  (gtlUicbe,  in  Alkohol  i^elativ  schwer  löaUdie  Nädel- 
cben  Tom  Sdunelepunkt  136^ ;  Phenylhydrazitiverbiildung,  rubin'' 
roth,  in  Alkohol  schwer  ItfsUoh,  bei  154o  schmelzend)  und 
Mandbrom'ß'nürofnmmtuldehyd  (lange,  gelbliche  Nadeln  toiH 
Schmelzpunkt  96  bis  97<' ;  die  goldgi^e  Phenylhydrazinverbin^ 
dimg  schmilzt  bei  134*).  ~  Bin  dorn  Benzoln  eatspredhende^ 
Cüma/mom  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Nach  A.  Einhorn  (1)  condensirt  sich  o^M0nanAr6BÜmrt§- 
mldehyd  (2)  mit  frisch  destillirtem  Aldehyd  unter  dem  Bkiflii^se 
verdünnter  Natronlauge  unter  beträchtlicher  Wärmeentwidke" 
kmg  zu  (hMononür^otUHHämylacrol^n ,  G6H4(NOt)OHM>CH~CH» 
CH-OHO,  w<eldie8  aus  Alkohol  in  schwefelgelben,  bei  153^^ 
aehmekenden  EryataDen  erhalten  wird.  Es  verbindet  sidi  mit 
Disnlfity  ebenso  mit  Brom  und  redochrt  ammoniakalisehe  Silb^f* 
Idsung. 

E.  Nordmann (3)  hat  p-Carvakrotinaäurealdehyd  CiiAi4,0i 
ma  CioHibO-OHO  aus  Cärvaerol  (4)  mit  BtLKe  von  Natronlauge 
und  Ohloroform  dargestdlt  (5)  und  beschreibt  ihn  als  aus  seide* 
glänzenden  weiften  Blättchen  bestehend,  die  bei  96*  schmelzen. 
Otfvakrotinaldehyd  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig ;  in  verdünnter  SchwefelsÜui'e 
lOfit  er  sich  mit  grüngelber  Farbe ;  von  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  wfa^  er  leicfart  aufgenommen.  Jßi  Eisenchlorid 
entsteht  keine  Färbung;  hieraus  folgert  Nordmann,  dafs  die 
Aldehydgrüppe  zur  Hydroxylgruppe  in  die  p-SteBung  ^etr^ten 


(1)  B«r.  18d4,  2026.  —  (2)  JB.  t   1888,  970.  —  (8)  B«r.  1884,  2682.  ^ 
(4)  Jfi.  £.  1878,  181.  —  (5)  Vgl  JB.  t   1888,  988. 
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m  mid  dem  Alddiyd  die  Coüstitationsfbnnel  CsHt(CH8[i]y  OH[s], 
C8H7[4],  C0iH[6])  zukomme. 


Ketone  (IrfMstone). 


G.  Ghancel(l)  empfiehlt^  die  Ton  Ihm  früher  (2)  beschrie- 
bene Einwirkimg  der  Salpetersäiire  auf  KeUme  zm*  AufklSnmg 
ihrer  Constitntion  zu  benutzen,  da  sich  die  Nitrogruppen  stets  an 
das  kohienstofireichste  der  zwei  durch  Carbonyl  verbundenen 
Radicale  fixiren.  Chane  el  erläutert  Seinen  Vorschlag  durch 
folgendes  Beispiel.  Propion  CsHsCOCiHs  siedet  bei  760  mm 
Druck  bei  102,70;  bd  (f  besitzt  es  die  Dichte  0,8335  (auf 
Wasser  von  4^  bezogen) ;  zwischen  0  und  36^  beträgt  der  kubi- 
sche Ausdehnungsco($fficient  0,000973.  Bei  der  Oxydation  des 
Eetons  entstehen  Propionsäure  und  Essigsäure.  Dasselbe  gilt 
für  das  isomere  MethylpropyVcekm  CEUCOCsH?,  welchea  unter 
762  nmi  Druck  bei  102,4^  siedet,  bei  (fi  die  Dichte  0,8264  und 
zwischen  0  und  35^  den  Ausdehnungscoöffidenten  0,0009&1  be- 
ützt  Aus  ersterem  Eeton  eitsteht  bei  Behandlung  mit  Salpe- 
tersäure DinÜToäthan  CH8CH(N0s)i,  dessen  gelbes  Ealiumsals 
C!H8CE(N0s)t  sich  im  Sonnenlicht  roth  förbt  und  im  Dunkdn 
seine  gelbe  Farbe  wieder  annimmt;  aus  Methy^nrepylketon  da^ 
gegen  bildet  sich  Dinüropropan  C|H6CH(N0s)t ;  das  Kalium- 
sabs dieser  Verbindung  wird  vom  Lichte  nicht  verändert  —  Zur 
Analyse  dieser  Dinitroalkyle  eignen  sich  auch  ihre  Silbersalse 
sehr  gut 

F.Canzoneri  undG.  Spica (3)  fanden,  dals  beim I^iiitBen 
von  Aceton  mit  Chlorzink  und  Äcekanid  oder  FomuBmid  neben 
geringen  Mengen  anderer  Basen  vorwiegend  Dthydrotnact/kmr 
amin   C9H15N   (4)   entsteht      Wurden  Acetamid    und  Ac^on 


(1)  Gompt  rend.  99,  1068.  —  (S)  JB.  f.  1882,  458 ;  vgl  uoli  JB.  t 
1888,  1078.  —  (8)  GssB.  ohim.  ilal.  1«,  841.  —  (4)  JB.  t  1875,  661 ;  t 
1876,  687. 
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a&ein  oder  hei  GtegeDWärt  einiger  Tropfen  SohwitfeLiiliire  auf 
BcfalieMch  400®  erhitst,  so  bildete  sich  ein  Gkmenge  wie  es 
schien  vorwiegend  der  Btuen  CiJ3%%Sf  CisHiyN^  CuHfiN^  die 
jedoch  nicht  isoUrt  wurden.  —  Aus  Meaüj/ioxgd  CfHioO,  Acei- 
omM  midChlorsink  gkuben  Canzoneri  nnd  Spica  ein  Oxy* 
hydroeoOidin  CsHigNO  (Siedepunkt  175  bis  180«)  erhalten  m 
haben. 

Nach  E.  Schatzky  (1)  entstdit  beim  Erwärmen  eines 
Genusches  von  Äeekm,  JodaUfl  nnd  primärem  IsolnUyljodid 
mit  Zink  ein  zweifach-ftul^^trlM  AUyldimMhyloarbmol  Ci^toO 
(Siedepnnkt  192  bis  196<>)  (2). 

L.  Claisen  und  A.  C.  Ponder's  (3)  Arbeit  über  CondeH- 
BiMiian  des  Acetons  mit  aromaiiachmi  AldAyden  nnd  mit  Fwrfutol 
ist  nochmals  ausführlicher  pnUicirt  worden  (4). 

E.  Spiegier  (5)  stdlte  einige  Aceioxime  dar.  Dipienylen' 
acetoxim  C»EU»[~C(N0H)-]»C«H4,  ans  Dipkmylmkeion  (6)  nnd 
salzs.  Hydroxjlamin  erhalten^  krjstallisirt  ans  Alkohol  in  blafs^ 
gelben,  bei  192®  schmelzenden  Nadeln;  p-Dioxypkmylaoetoscimy 
OiH4(OH)C(NOH)G8H4(OH) ;  ans  p-DioxyheRzaphmum  (7)  und 
Hydroxylamin  dargestellt,  wurde  als  langsam  erstarrendes  Od 
gewonnen;  Phenyl^'Naphtyiacetoximf  GeHftC(NOH)CioHr;  ans 
Pbenyl-a^Naphtylketon  (8)  und  sah».  Hjdroxjlamin,  ist  gldch- 
falls  Olftonig.  Aus  DiphemylmtkMonoacyd  (9)  und  ans  Ek^xan" 
Üum  (10)  dag^^  konnten  weder  mit  Hydroasylamin  noch  mit 
PhenylkydraKm  stickstoffhaltigeVerbindung^  dargestellt  werdoi. 
Spie  gl  er  glaubt  deshalb,  da6  diese  zwei  Substanzen  keine 
Ketone,  sondern  Lactone  «eien;  an  Stelle  der  bis  jeM  fftr  sie 
«blichen  Formel  QHH-O-,  -CO-]CÄ  und  CbH,(OH)«[-CO  ^, 
-O>»C«Ht(0H)  schlägt  Er  die  nachstehenden  vor :  OsHH^-O- 
CO-]-CeH4  und  GsH,(OH)«[-CO-0-]-C«Hs(OH). 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [2]  Sa,  216;  Ber.  (Aon.)  1884,  8.  —  (2)  JB.  t  1888,  868  f. 
—  (3)  Ann.  Cbem.  99S,  187.  —  (4)  JB.  f.  1881,  624;  YgL  auch  JB.  f. 
1888,  976.  —  (6)  Ber.  1884,  807;  Monatsh.  Chem.  S,  195;  Wien.  Acad. 
Her.  (2.  Abth.)  99,  680.  —  (6)  JB.  f.  1888,  988.  —  (7)  JB.  f.  1878,  680 ; 
f.  1880,  677.  —  (8)  JB.  f.  1878,  486.  —  (9)  JB.  f.  1888,  984.  —  (10)  JB.  f. 
1888,  998. 


Fi  O.  Blüinletn  (l)'hat  dorcli  ZaBammenselimebexi  w^tt 
Bramttceiophmton  mit  AceianM,  mit  Formamu^  und  mit  BmiM- 
amid  £^en  erhalten,  über  dieren  F(Hrmeln  mid  Oonsthntien  Er 
Ntiiereft  nicht  angeben  konnte.  WäJirend  ans  Dampfididite- 
bestimmuDgeD  nnd  Analyse  der  Satoe  hervorzagpehen  acheint^ 
dafs  lüer  a.  B.  aeetyKrte  oder  benEoylirte  Isoindole  —  also 
CH|CON=[-CH=C(C6H5)-]  vorliegen,  entspricht  die  Zusammen* 
setsnng  der  freien  Baaen  solciien  einfachen  Formeln  nidit.  Die 
Acetylbase  schmilzt  bei  45^  mid  siedet  bei  241  bis  242^;  die 
fV>rtaAmidba8e  schmust  bei  120®;  die  Benzamidbase  admiil^ 
bei  102,5  bis  103,00  nnd  siedet  bei  338  Ins  Mfi, 

P.  Klingel  (2)  stellte  AnMoacetophenan  (3)  (MaCOCsH« 
NHt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  Ton  Anilin,  Chlorzink  uad 
überschüssigem  Essigsttnreanhydrid  am  Bückflniskllhler  dar« 
Das  auf  analoge  Weise  gewonnene  Aetttfl-o-Toluidm  CHaCO 
QiHs(NHt)CH9  krjstalHsirt  in  lifadeln  oder  Prismen,  weldie  ba 
102«  schmelzen;  sem  Ckloraplaiüiai  (C»B[iiNO.HCl)».  PtCl«  ho- 
stet ans  schwerlöslichen  gelben  Nadeln. 

A*  Baejer  (4)  stellte  o-Aethylamidoocetophenon  GHaCO 
CfiHiNHOtHe  durch  208tündige6  ErwSrmen  Ton  o*Amidoaoetd* 
phenon  mit  2TMn.  Bromäthyl  im  Wasserbade  und  Destillation 
das  yon  Bromfttfayl  befreiten  Products  mit  Soda  im  Dampf* 
Strome  daor.  Es  ist  ein  gdbeS)  in  Wasser  siemlidi  leicht  ISidi* 
ches  Od ;  zur  Reinigung  wird  es  in  die  gkichfalb  Ölige  Nitroso- 
verlrindung  übeirgeftlhrl  und  aus  dieser  durch  ZinneUorür  wieder 
regenerirt  Das  CMoropUumat  OtoHsaOsNfCUPt  krystalliairt  in 
goldgelben  Blittchen.  In  Indigo  liefe  sich  diese  Base  nidit 
überführen:  --  o*B€Mjßamid0(xcHophMia%  GHsCOC«H«NHCSrHy 
(mittelat  Benzylchlorid)  krystaUisirt  ans  mit  ligroin  Versetztem 
Aether  in  wohlaasgebildeten  gdlblidien  Prismen  vom  Schm^  * 
punkt  79  bis  81^;  es  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  sdi<m 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  o-NürosobenzylamidcaceiopkeHcm 
CH,COC6H4Nf(NO)C7H7  krystaDisirt  aus  Aether-Llgroin  in  las- 


(1)  3er.  1834,  2578.  —  (^)  B^r.  1884,  1618.  -;   (8)  JB.  £  188S,  94«. 
(4)  Ber^  1884,  970. 


gffOf  &rbIoseii,  bei  54  hia  55^  gchnwl»enden  Nadeb;  imeh  con^ 
centrirte  Schwefebänre  wird  es  in  etn  (Jesieiiga  Tom  wahr- 
fcheinlich  Indigo  nnd  Brnm/limdigo  überigefUlirt 

Nach  M.  CeroBole's  (1)  Versuchen  laasea  mch  nicht  in 
allen  K«Ummi  aämmtliohe  Ecitcncarbonyle  mit  Hjdroxjlamin  in 
Beaction  bringen  (2).  Ans  BmzaglaeeUm  C^HiCOCHtGOCDt  (3) 
2.  B.  entsteht  beim  Kochen  mit  dkoholischem  salas.  Eydrcoo^ 
amin  nur  MonoxAnidobmtMoylacsUni  CitHi^NOti  wekhee  mit  Hydf^ 
axylamin  nicht  weiter  in  Wechsdwirknng  gebracht  werden 
konnte.  Es  besteht  ans  gUnzaiden,  mitWasserdamfyf  fltLchtigen, 
weiften  Schnppen,  schmikt  bei  65^  bis  66^,  ist  in  Wasser  nnUe^ 
lieh|  l5slich  dagegen  in  den  übliohan'organiBchen  LOsongsmittela. 
Ancfa  weder  von  Sänren  noch  Alkalien  wird  es  aafgenommen ; 
bei  seiner  Zersetznng  durch  letatare  bildet  sich  Essigs&nre,  ab« 
keine  Bemsogsäure.  —  IßonürasobmuunflaceUm  CH«C0-C("1IQH) 
COCcfl«  giebty  wenn  es  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  einige 
Zeit  mit  2  MoL  freiem  nnd  2  MoL  sabss.  Hydrozjlamin  M- 
sammensteht,  auch  nur  die  Dicwimidaverbindnng  CHt-[C(NOH)]s 
-COQsHtf,  die  in  weiAen,  bei  178^  sdmiehtenden  Nädelchen  krj- 
stallisirt  und  sich  in  fixen  Alkalien  und  überschüssigem  Aak- 
moniak  mit  gelber  Farbe  löst  Isonitrosobenzojlaceton  konnte 
ans  dem  Bemsoylacetessigäther  durch  Verseifen  deesdben  und 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  nicht  darges^Ut  werden ;  wohl 
aber  durch  Einwirkung  der  letzter^i  auf  die  Natriumverbindung 
des  Benzoylacetons.  Es  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in 
Nadeln  vom  Bdimelapunkt  123^  bis  134®;  in  kaltem  Wasser 
und  in  lagroin  ist  es  imlösUch;  von  Chloroform,  Benaol  u.s.w. 
wird  es  leicht  au%enommep.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelber 
Fiffbe;  durch  Kohlensäure  wird  es  aus  ihnen  wieder  abgeschie- 
den. Sein  Silbersalz  ist  gelb  gefärbt  Durch  heilse  Sabsäure 
wird  es  unter  Abscheidung  salzs.  Hydroxylamins  zersetsst 

V. V. Rieh ter  undH. Münz e r (4)  stellen  Beneokufooceiessig' 
mer  (5)  CfiHftN9CH(COCHa)COsC,H5  aus  Natriumaceteasigäther 

(1)  Ber.  1884,  812.  —  (2)  Vgl  JB.  f.  1888,  1220  (IsonitroBOAOetophenon- 
Aoeton).  —  (8)  JB.  f.  1888,  988.  —  (4)  Ber.  1884,  1926.  —  (6)  ja  f.  1877, 
770  (AsophoajrUmsteflMgsftoro) ;  t  1879,  SU  (AiobensokUoeWisigsIore)« 


]^052  BmiMlMK^etoii.  —  Tliitojrlketone. 

and  Biaeob^Hsojlchlorid  dar.  Nach  Ihnen  schmilst  er  bd  75^ 
(Z  ü  b  1  i  n  ( JB.  f .  1878, 81 1)  hatte  Ö9;5<^  angegeben).  Beim  Verseifea 
mit  einer  Lösung  von  Natron  in  verdünntem  Alkohol  bildet  sich 
aus  ihm  vorübergehend  benzolassoacetessigs.  Natrium,  dann  Betusol' 
azoaceton  CeH5NsCHB(X)CH8 ,  welches  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  148  bis  149^  krj- 
stallisirt.  Dasselbe  besitzt  einen  eigenthümlichen  Gemch,  iGst  sich 
wenig  in  wässerigen  Alkalien  und  bildet  sich  auch,  wenn  Bmt- 
»olaßoacetesaiffsäure  auf  170  bis  180^  erhitzt  wird.  Bei  ver- 
schiedenen Versuchen,  es  zu  oxjdiren,  wurden  nur  harzige  Pro- 
duete  erhalten.  —  In  analoger  Weise  wie  die  Benzolverbindnng 
wnrie  p'Toluolazoaceteasigäther  CH8C6H4NsCH(COOH8)COsC|H| 
—  gelbe,  bei  69  bis  70^  schmelzende,  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure von  einer  rothfiirbenden  Verunreinigung  zu  befreiende 
Nadehi  — ,  p'Toluolazoac^$sig$äure  CH8C«H4NsCH(COCHi) 
COsH  (Schmelzpunkt  188^)  und  p-Toluolazoaceton  CHsCsHiNt 
CHsCOCHs  dargestellt.  Dieses  Eeton  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  röthlichgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112  bis  IIS*.  — 
Beneolazofnalonsäureäiher  CeH5NsCH(CO|CiH5)  konnte  in  reinon 
Zustande  noch  nicht  erhalten  werden. 

A.  Comey  (1)  erhielt  PhenyUhÜnylkeion  CsH^COCiHiS 
durch  Behandeln  Yon  Bohihiophen{2)  (20Thln.),  mit  ChhrbenMOfl 
(25  Thln.)  und  Aluminiumchlorid  (2  Thln.)  in  langen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  55^ ;  der  Siedepunkt  liegt  bei  circa  300^. 
Mit  Hydroxylamin  reagirt  dieses  Eeton  sehr  leicht  unter  Bil- 
dung von  Phenykhünylacetoxim,  C6H50(NOH)C4H8S,  einer  in 
glänzendweifsen  Prismen  vom  Schmdzpunkt  91  bis  929  krj- 
stallisirenden  Verbindung.  Bei  der  Destillation  des  Eetons  mit 
Natronkalk  entstehen  Thiophen,  Benzol  und  Benzoesäure.  Hit 
Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  das  Eeton  eine  blaue,  das  Acet- 
oxim  eine  violette  Färbung. 

A.  Peter  (3)  stellte  Acetothi'inon  (MMyÜhÜnylkMon)  CA 
SCOCHa  aus  Rohthiophen,  Acetylchlorid  und  Ahuniniumchlorid 
dar.     Zweckmäfsig    läfst  man  die  Beaction   bei  gewöhnlicher 

(1)  Ber.  1S84,  790.  —  (2)  JB.  f.  1SS8,  1770.  —  (8)  Bsr:  1M4,  364S. 
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Tempentor  und  Q^geäwart  von  PetrolSther  verlrafen.  Aceto- 
thiSnon  iit  do  farbloaee,  wauerb^eB  Oel,  welches  bei  313^ 
(corr.)  siedet  und  bei  24"  du  spec.  G^ewioht  1,167  besitzt.  Es 
bleibt  bei  —  lö"  noch  ÖUssig;  mit  SchwefelBSnre  und  IsAtin 
giebt  es  etoe  indopheninbUiie  Färbung.  Mit  Hydroxylamin 
vereinigt  es  sieb  unter  Wasseraostritt  kq  ThÜnylmethglacetoxim 
C«H«SC(lIOH)CHt,  blendend  weiTse,  bei  110°  schrndsende  Ery- 
stalle;  mit  PbenylhydraKin  zu  Acttothiünonphenylhi/draent  C(H| 
SC(<=N-NHCsH6)CH|,  bellgelbfl,  zn  BtUcheln  vereinigte  KSdd- 
eben,  die  bei  96**  schmelzen.  Bei  der  Oxydation  des  Aceto- 
thitoonB  mit  alkidiscbem  Fennanganat  entsteht  eine  Thiophm- 
carbotuäure  (Thtophensäure)  C^iSCOiH ,  die  bei  124,&<'  schmilzt 
(a-ThiophencarbonsKure  Bchmflzt  bei  118**;  ^-Thiophencarbonaünre 
bei  126,5';  vgl.  JB.f.  1883, 1771).  Bei  der  Nitrirung des  Acetotti«- 
nons  mit  stark  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich 
swei  NüroacetotbiSnone  C«H(SO(NOi) ;  das  eine,  schwerer  Ifis- 
liche,  kryatallisirt  in  bellgelben,  bei  122,0"  Bchmelzenden  Pris- 
men ;  das  andere  besteht  aus  kleinen  gl&nzenden  Bl&ttchen  und 
schmilzt  bei  86°. 

C.  Faal  (1)  fand,  dafs  Ac^ylcklorid  bei  < 
Ziinkstaub  auf  eine  ätherische  LOrang  von  Bewcop/u 
nnter  Bildung  von  o-  oder  ß-Bmepinakolin  (2)  Cif 
dem  man  nur  die  theoretische  Menge  Acetyjchlorii 
fache  derselben  anwendet,  einwirkt  :  2(CtHE)tC( 
+  Zn  =  ZnCl,  +  (CH,0),0  f  (CeH,),=C=[- 
Die  Ausbeuten  sind  fast  quantitative. 

K.  £lbs  und  E.  Larsen  (3)  gewannen  p-Xylylpheayl- 
k^on  CeH,(CH,),[„  t](C0CBH6)[8]  durch  Erwärmen  von  p-Xylol, 
Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbsde.  Es 
krystallisirt,  am  besten  aus  Alkohol,  in  groben  wasserhellen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  36°;  bei  303°  destilUrt  es  nnzersetzt. 
Qegen  Oxydationsmittel,  sowie  gegen  concentrirte  Schwefel- 
Bütire  ist  das  Eeton  aufßikllend  beständig;  wird  es  mehrere  Tage 


(1)  Ber.  1884,  911.  —   (3)   JB.  f.  IB78,  604.  —   (S)    Bw.  18H  >MT. 
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im  Sieden  erimlten,  00  condenrirt  M  0idi  unter  WasMiricfast 
m  if€^yZaiiMriioM  C^»0sH,^0«Hs(CH8)  (Schmekpimkt  200^. 
Fr.  K  Jftpp  und  S.  C.  Hooker  (1)  berichteten  über  die 
gleiekzeitige  Einwirkung  von  AUUhydm^  nnd  Anunoniak  aitf 
I>ik$ione,  specieU  auf  B^nml.  Nach  frtthereü  (2)  llittheilimgai 
kann  dieselbe  im  Allgemeinen  nach  folgendt^i  swei  Gtlet 
chnngen  verlaufen:    I)  X-CO-<X)-X  +  R-CHO  +  NHf  ^ 

^*'?^>C-R  4-  2  H,0  und  X-CO-CO-X + K^CHO  +  2  NH, « 

X-C-NH. 

i         ^C-R  +  3  H|0 ;  jetst  aeigten  Sie,  dafii  audi  noch  eine 

dritte  Art  der  Einwirkung  statthaben  kann,  gemäls  nachstehen- 
dem Schema:  UI)  X-CO-CO-X  +  2  R-CflO  +  2  NH«  = 
X-CO-NH-CH(-R)-CH(-R)-NH-CO-X  +  2  HgO.  —  Beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  warme  alkoholische  LOsung 
gleicher  Theile  Benzil  und  Balicylaldehyd  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung C,8H,4N,04  =  CtHoCO-NH-CH(G6H40H)-CH(CÄ 
OH)~NH-COC6H5,  Dibenzoyl'dioxystilbenamin,  als  gelbes  kiy- 
stallinisches  Pulver  ab.  Durch  Ausfällen  mit  Alkohol  aus  ihrer 
lieifsen  Lösung  in  Phenol  wird  sie  rein  und  wei&,  in  mikro- 
skopischen Platten,  erhalten.  Sie  färbt  sich  bei  260^  dunkel  und 
schmilzt  Über  300^;  in  allen  gebräuchlicheren  Lösungsmitteln  ist 
sie  fast  anlöslich.  In  caustischen  Alkalien  löst  sie  sich  nnd 
bleibt,  wenn  eine  solche  Lösung  mehrere  Tage  gekocht  wird, 
fast  ganz  unverändert.  Durch  schmelzende  Alkalien  wird  sie  in 
Salicylsäure,  Benzoösäure  und  Ammoniak  zerlegt  Beun  Erhitzen 
dieser  Substanz  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  210^  findet  Ver^ 
harzung  statt;  bei  Anwendung  verdünnter  Salzsäure  dagegen  ent- 
stehen Dioxysiübmdiamin  und  Benzoesäure :  Ct8Hs4Nt04  4*  2  HtO 
=  2  CeHfiCOtH  -f  C«H4(0H>-CH(NH,)-CH(NH,)-C6H4(OH). 
Die  Base  krjstallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  180,5^ ;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  can- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  62;  Her.  1SS4,  2402.  —  (2)  JB.  f.  ISSl,  66S; 
f.  1Q82,  7S7  ff.  i  t   1888,  786w 
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stiscbw  Alkalien.  Ihr  Ghhropkuinat  OtiHi^N^Oi .  2  HCl .  PtOl«, 
4HsO  bei^ht  aus  orangerotbea  tafellvrtigen  Er3r8talleii  nofn 
riiomfaiscliem  ümrUs;  daB  aalz$,  Sak  ist  ein  in  condentrirter 
SalttlMüre  ctehwer  l&^cbes  ErjstaUpcilver^  da»  neiitndd  BulfM 
kryfttalliflirt  im  leickt  lÖBÜchealViim^;  dasPi3krii^^:gdb0NalkUH 
iBt  m  Walser  sehr  scdiwer  lösUcfa»  Beim  BchmelBen  mit  Aet^ 
natroii  üeferl  die  Base^  als  einaig^  organisches  SpaltongHpredaet^ 
Salicylsämre.  Durch  salpetrige  Säure  wit*d  die  BMo  smn  weit- 
acu  gtöftteü  Thdie  rerhar^t  Durch  EsngsäureaiihTdrid  läTst 
aie  sieh;  je  nabh  der  Dauer  der  Einwkkung,  im  2  Ace^riderii^t^ 
ilbeirftüirai.  DiacMyMwxytiiamdiamin^  CisHteNiO^  «  C6H4(OH) 
^-C!H(NHC|H«0)-CH(NHC<HsO)-G6H^OH)  ist  eiti  weilsöe,  iA 
den  meisten  Lösmigsimtteln  faBt  unUtoliches;  ttber  300^  sthad- 
aettdto  EiTstaUpidyer,  weldhes  sidi  aioch  leicht  ans  dem  Ttirat- 
mciäyUio(ty$m0ndi€nnüi  Q^U^^O^^  06H4(00|HsO)-CH(NHCi 
HaOhCH(NHCtHaOK!eHi(OC8HsO).  durch  Koohen  mit  vw- 
dünnter  Kalilauge  oder  Erwärmen  mit  conceUtrii^ter  SakstBure 
gewinnen  UUht.  DielMd  TetraaceQrld^rivai  entsteht  ^auch^  ikeben 
BenaoCsänteaabjdrid  ^  wenn  das  urspHUigUdie  Coüdensations'* 
t>roduc4  ChHiiNsO«  xsäi  EtoigBltoreanhydrid  längere  Zeit  erhitet 
wird.  Es  krjitdlisirt  ans  Eisessig  in -kleinen  farbtosen  PiisaMU, 
die  bd  216  bis  219^  echnkditen;  Am  Alki^knl  scheidet  ei  sich 
in  langet^  dünnen  PrssolMa  ^on  der  Bnsammcosetanagi  OtiBü 
Nfe04>  OfB^O  abc  Durdi  ErhitsMi  mit  cdncentrirt^  Katilange 
wird  die  TetvaacölTlTdrbindimg  in  Dioxyistilbtodianiin  ttber* 
{polbhrt^  ebenso^  wenn  man  aie  mit  oom^ntrirterSaksäare  onier 
Dmck  auf  180^  eiUttt«  ^  Wird  da»  Oondetlsationsprodttdt 
Ca^mNiOa  mit  d^m  ww^ihAm  GkrmelKt  Essigsänreanhjdrid 
nur  so  lange  (circa  6  Stunden)  erhitzt,  bis  es  sick  völlig  geU^t 
hat^  so  verwandelt  es  sich  in  Duice^ytdibefuoytdioxysHlhendianiin 
Cs8&tf(Ctl980)sNsÖ4^  welches  aus  Eisessig  in  farbloseUi  rhom- 
l>ischen^  bei  22ö  bis  ^27^  schmelzenden  Blättchen  krystaÜißirt  — 
TetrahemoyldioQßyatilbendiamin  C28Hts(C7&50)tN804;  läfst  sich 
sowohl  aus  dem  Dioxystilbendiamin  als  wie  aus  dessen  Diben- 
sojlderivate  durch  Benzoesäureanhydrid  erhalten.  Auß  Eisessig 
krystallirst ,  es  in  fiurbloseni  mikrQskopJBcheny  bei  246  bia  9i8P 
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schmelzenden  mikroskopüchen  Blättohen;  beim  Eiidteen  mit 
Alkalien  geht  es  in  die  Dibenzoylyerbindnng  zurück.  —  Ans 
Furfurol,  Beneä  und  Ammoniak  entstdien  bei  Gegenwart  Ton 
Alkohol  zwei  isomere  Veründungm  CtiH^NtO«  :  2  C5H4O8  -f 
C14H10OS  +  2NH«  «  CtiHnNkO«  +  2  HsO ;  die  eine  ist  in 
Alkohol  onlöslich  und  besteht  aus  einem  weifsen  PuLyer,  welches 
über  300^  schmilzt;  die  andere  krystaUisirt  ras  Alkohol  inNadeb 
▼om  Schmelzpunkt  246^  ' 

Nach  Br.  Lachowitz  (1)  geht  DtMorbmeä  CJI^CCltCO 
CgHsy  dessen  Schmelzpunkt  bei  61^  liegt,  bei  Reduction  nut  yet- 
dünnter  Essigsäure  und  Eisenfeilen  successive  in  Beneoinoklorii 
CeHsCClHCOCeHe  und  uxDesaxgbenzotnC^CR^COC^R^  über. 
Das  Benzoinchlorid  ist  eine  gelbe  dickliche  Flüssigkdt,  die  sich 
in  Alkalien  nicht  l5st  und  bei  der  Destillation  zersetzt  Unter 
0^  erstarrt  sie.  —  Tolanteiraehland  CeEftCCltCatCeH«  lieferte 
bei  Reduction  mit  Eisenpulver  und  Essigsäure  Tolandiekhrii 
CeHjCCl-CClCeH». 

P.  Oolubeff  (2)  erhielt  bri  der  Reduction  des ItocMiär»- 
benMÜa  (3)  Ci4H8(N09)t08  eine  in  silberglänzendoi  rhombischen 
BÜLttchen  krystallisirende  Substanz  Ci4HioNt;  welche  bei  250^ 
ohne  zu  schmelzen  sublimirt ;  im  gesdüossen^i  Rohr  findet  gegen 
380^  Schmebung  statt.  Sie  ist  neutral,  l5st  sich  in  den  gewöhn- 
liehen Lösungsmitteln  nur  schwer  und  giebt  mit  Salpeterz&ure 
vom  spec.  Gewicht  1,3  eine  blaue  Färbung.  Die J9Mzoy^erbin- 
düng  Ci4HsNt(C6H6CO)i  krTstallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei 
239,5  bis  240,5^;  aus  Benzol  krystallisirt  sie  in  glänzenden  Na- 
deln, die  1  Mol.  Krystallbttizol  enthalten.  Oolubeff  giebt 
der    Verbindung   CiAoNi    nachstehooxle   Constitutionsformd: 

(]!fH-GeH4-teC-CeH4-ijH). 

Nach  C.  Oraebe  und  Ph.  Ouye  (4)  bildet  sidi Diphialgl 
CieHgOi  sehr  leicht  und  reichlich  bei  sechsstündigem  E2rhitzen 
eines  Gemenges  von  PhtaUäureanhydrid  und  Pkudid  bis   zum 


(1)  Ber.  1884,  1161.  —   (2)  Ber.  (Aaii.)  1884,  581 ;  BnU.  loo.  oh&n.  fl] 
%%  828  (Comtp.).  —  (8)  JB.  t  1881,  616.  —  (4)  Ber.  1884^  8861. 
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Sieden :  GÄdOs  +  CsHiK-CHr-,  -0-H)  =  CiHH-CO-O-) 
-(MH-O-C0->=CeH4  4-  H,0.  An  Stelle  von  Phtalatare  kann 
man  anoh  Thiophtakäiire  anwenden  (1). 

£.  Nölting  und  Eohn  (2)  BUXltea TerephicUophenon  C^i 
(COCcHs)i  aus  Terephtalylchlorid  und  Benzol  mit  Hülfe  von 
Alomininmchlorid  dar.  Es  ist  weift,  krTstaUinisch,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  wird  selbst  von  alkoholischem  Alkali 
nicht  angegriffen. 

£.  Louise  (3)  ehielt  Dtbenzoyhneaüylen,  C6H(CH8)8(C!0 
CeHe)!,  indem  &  das  früher  beschriebene  Monobenzojlmesi* 
tjlen  (4)  mit  Benzojlchlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  150^  er- 
hitzte. Zur  Reinigung  muls  das  neue  Product  im  Vacuum  rec- 
tificirt  werden,  wobei  es  gegen  300^  Übergeht.  Es  ist  farblos, 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Petroläther  u.  s.  w. ;  es  sdimilzt  bei 
117^;  aus  einer  Mischung  von  Aceton  und  Chloroform  krjstalli« 
sirt  es  in  Prismen  mit  rhombisdier  Basis. 

M.  B.  Chanlaroff  (5)  beschrieb  Sm  BtäyrolacUmC^ß^Ot 
=x  CHsK-CHr-,  -CHi-CO-H)  und  das  a-AethylbuiyrolacUm 
CfHioO»  «  CgBUCHK-^JHs-CH,-,  -CO-H).  Das  erste  wurde 
dnrchVerseifen  von  OxäthylaceUaetgäthm-  CHaCOGHCCHsCHsOH) 
COfCsHs  mit  Barytfajdrat  und  dieser  Aether,  eine  bei  der  De^ 
stiUation  sich  zersetzende  Flüssigkeit,  durch  Einwiritung  von 
Aethylmehlorhydrin  CHsQCHaOH  auf  Natriumaoeteangätker 
dikrgestellt  (6).  Das  ButTrolacton,  dessen  Reindarstellung,  wegen 
der  im  Uebrigsa  auf  das  Original  verwiesen  sei,  ziemlieh 
schwierig  und  langwierig  ist,  besteht  aus  einer  leicht  beweg- 
lichen, bei  201  bis  203^  siedenden  Flüssigkeit,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  Aus  seiner  nicht  zu  ver- 
dünnten wässerigen  Lösung  wird  es  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Alkali  abgeschieden;  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich; 
mit  kohlens.  Alkali  oder,  schneller,  mit  Barythjdrat  eriiitzt,  geht 


(1)  Vgl.  diesen  Bericht  :  Grsebe  und  Zsohokke.  —  (2)  Bull.  soo. 
ohim.  [2]  49,  389  (Anss.).  —  (8)  Compt  rend.  99,  151.  —  (4)  JB.  f.  1888, 
995.  .  (5)  Ann.  Ghem.  99B,  825;  TgL  die  Vorrede  ron  B.  Fittig  sa 
diesen  Arbeiten,  Ann.  Ghem.  990,  822.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1878,  706. 

/•bretber.  f.  Ohtm.  n.  i.  w.  fQr  18BA.  Q'J 
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68  in  SlJte  der  y-Oxyluttemäure  (1)  über ;  behn  Erhitze  mit  WaBser 
erleidet  es  bis  zu  20,8  Proa  dieselbe  Umsetzimg.    Die  f-Oxy- 
buttersäure  CH8(OH)CH|CHtCOOH>  die  sich  anoh  primär  beim 
Verseifen  des  Ozyätbylessig&thers  bildet,   ist  eine  farblose,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit;  sie  wird  bei — 17®  noch  nicht 
fest;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  und  Yon- 
ständiger  in  der  Wärme  zerfällt  sie  in  Wasser  und  das  Lacton. 
Ihr  Baryumaalz  {CiELjO^^  ist  eine  farblose,  gummiartige,  sehr 
hygroskopische  Masse.   —  a-AethyUnUyrolacion^    CsHioOt,   aos 
OxyäthyUuhylao^iessigäther  (welcher  aus  Natriumäthylacetesrig- 
äther  und  Aethyl^ichlorhjdrin,  jedoch  nicht  in  reinem  Zustande 
gewonnen  wurde)  durch  Verseife  mit  Barythjdntt  dargestallt, 
ist  farblos,  leicht  beweglich;   es  siedet  unzmrsetzt  bei  215^;  bei 
--17<>  bleibt  es  noch  flüssig.  Bei  16<^  besitzt  es  die  Dichte  1,0848. 
Es  ist    leicht  löslich   in  Aether  und  in  Alkohol ;    1  ThL  löst 
sich  bei  O®  in  10  bis  11  Vol-TUn.  Wasser.    Beun  Erwärmen 
trübt  sich  die  wässerige  Lösung;  erst  bei  80  bis  90^  wird  sie 
wieder  klar.    Beim  Erkalten  erscheint  die  Trübung  wieder,  um 
bei  0®  abermals   zu  versohwinden.    Durch  koUens.  Alkali  wird 
das  Lacton  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden;  mit  Wasser- 
dämpfen  ist  es  flüchtig ;  beim  Kochen  mit  Carbonattti,  rascher 
mit  Barythydrat  geht  es  in  Salze  der  a-Aethyl^yo^buUerBiimre 
C|HftCH(GH,CH|OH)COsH  über.  Diese  besteht  aus  eixm*  ftrb- 
losen,  sauer  reagirenden  dicklichen  Flüssigkeit,  die  bei  ^-  IV 
nicht  fest    wird.     In   der  Wärme  geht  sie  sehr  leicht   tmter 
Wasserverliist  wieder  in  das  Laoten  über ;  durch  Salzsäure  wird 
diels  auch  in  wässeriger  warmer  Lösung  bewirkt  Das  Batymm 
sah  (C«HiiOfe)tBa  scheidet  sidi  aus  Alkohol  ktyslalltnisdi  ab; 
das  Ca^btttm^a;^;  (CsHii08)tOa  +  Vn  H^O  krystallisirt  sdir  kiciit; 
das  BübersaUi  CBHuOgAg  krystaUisirt  aus  heiisem  Wasser  in 
feinen,  weilsen,  lichtempfindlichen  Nadrin.  -^  a-Aetiiylbiit|rndactoii 
geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  weit  geringerem  Theile  in 
die  Oxysäure  über,  wie  Butyrolacton. 


(1)  YgL  J&  f.  1882,  887  t 
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Naoh  M.  Bühlmann  und  R.  Fittig  (1)  geht  Vahro- 
IwOon  (2)  beim  Eirhitzen  mit  Wassef  hOchsteiiB  bid  2u  6,6  Proc. 
in  OljvaleriaiisSmre  über;  noch  befitttndiger  erwies  sich  unter 
Reichen  UmstlUiden  Isocaprölackm  (3).  yon  Jodwai^ersUfffmrA 
dai  «b^^  genannte  Lacton  (bei  Gegenwart  rothen  Phosphors) 
erst  bei  220  bis  250®  angegriffen,  unter  Bildung  ron  Valerian- 
säure  tind  einer  Öligen  Substanz  (4).  Kach  R.  Fittig  (&)  ent- 
stdien  dmt^h  Vereinigung  von  PhmytbtUyroldcton  (6)  mit  Hatogen- 
wnM0r$tafm  dieselben  Bubstanssen,  wie  aus  diesen  und  Phenjl- 
laocrotonsäure  (7).  ^  "Mit  Ammoniak  verbindet  sieh  I^enylhuty* 
rolaeton  sra  CioHuNO,  (entwed«  C6H6CH(NHt)CHtCHtCOjH 
oder  G6H6CH(OH)CH«CH|CONH,),  welches  aus  Alkohol  in 
grobea  wasserhellen  Erystallen  erhi^n  wird.  Aus  Wasser 
krystallisirt  die  Verbindung  mit  1  Mol.  Erystallwasser.  Wasser- 
frei schmikt  sie  bei  85  bis  86^;  bei  höherer  Temperatur  ftrbt 
sie  mh  Violettroth ;  bei  170^  —  und  ebenso  beim  iWärmen  mit 
▼erdttnnter  SalaslUire  -^  eerfitUt  sie  in  Ammoniak  und  das 
Laoten.  Mit  Ohlorwasserstoff  liefert  sie  ein  weüses  krystalli- 
sirendes  Sab,  welches  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Lacton  zersetzt  wird. 

Nach  R.  Fittig  (8)  vereinigen  sich  wiJirscheinlich  Gapro* 
laeton  uad  VtUerolaoion  in  alkoholischer  hümmg  mit  je  1  Mol. 
NatriumalkoholaL  Nach  längerem  Erhitzen  dieser  Lösungen  im 
Wasserbade  sidieiden  inch  auf  Zusatz  von  Salzsaure  schwere 
Oele  ab,  die  dunch  Oondensation  von  2  Mol.  Lacton  unter  Aus« 
tritt  von  1  Mol.  Wasser  entstanden  sind.  Beim  Caprolacton  ent^ 
steht  die  Substanz  CiiHigOs,  beim  Valerolacton  OfoHuOg ;  diese 
Körper  gehen  bei  längerem  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge 
in  einbasische  Säuren  O^iH^oOi  resp.  CioHuOi  über,  die  mit  den 
imrprünj^chen  Lacton^n  poljrmer  sind.  Bei  längerem  Kochen 
üffer  wässerigen  Lösungen  oder  bei  kurzem  Erwärmen  mit  ver^ 

(1)  Ann.  Ohsm.  9MI,  S4S.  -*  (2)  JB.  f.  1881,  741.  —  (8)  JB.  f.  1881, 
733.  .  (4)  Vgl.  anoh  JB.  f.  1876,  568  f.  (Brensterebinsänre  gegen  JodwM- 
sentoff;  die  sogenannte  enterö  erwies  sicli  später  als  Isooaprolacton).  — 
(5)  Ber.  1884,  201.  —  (6)  JB.  f.  1888,  ^84.  —  (7)  JB.  f.  1883,  1116.  — 
(8)  Bet.  1884,  8013. 
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dtlnnter  Salzsäure  zerfallen  diese  S&ur^i  unter  Veiinst  tob 
Kohlensäure  zu  Ci,HtoOa  (Siedepunkt  209<))  und  CsHigOt  (Siede- 
punkt 169^5^)^  die  auch  direct  aus  d^i  Verbindungen  CisHigQs 
und  CioHiiOs  durch  Salzsäure  gewonnen  werden  können.  Diese 
Verbindungen  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  den  Aldehyden 
oder  K^tonen. 

Im  Holstessig  £and  M.  Grodzki(l)  Valerolactan  CsH80s(2). 

H.  Kiliani  und  S.  Eleemann  (3)  haben  aus  der  (?/iioofi* 
säure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor 
bd  100^  das  normale  Caproliicion  (4)  ehalten  und  dadurch  den 
Nachweis  geführt,  dafs  sie,  ebenso  wie  die  Dextrose,  aus  der  sie 
so  leicht  entsteht,  eine  normale  Eohlenstoffkette  enthält,  was 
nach  den  Angaben  Scheibler's  über  die  Verwandlung  von 
Dextrose  in  Mannit  wieder  zweifelhaft  geworden  war  (5).  Durch 
weitere  Behandlung  des  Caprolactons  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  bei  160^  liefs  es  sich  nur  zum  kleinsten  Theile  so 
Oapronaäure  verwandeln.— Aus  Wasser  krystallisirt  daaKaOcsaU 
der  Oluconaäure  wasserfrei,  aus  verdünntem  Alkohol  mit  1  MoL 
Wasser  (6).  —  Zmt  DarateUung  der  Oluconaäure  CH»(OH)-{CH 
(0H)]4-C00H  (7)  trägt  man  5  Thle.  Brom  in  eine  kalte  Lösung 
von  1  Thl.  Stärkezucker  in  5  Thln.  Wasser  ein,  schüttelt^  bis 
das  freie  Brom  verschwunden  ist,  erhitzt  dann^  um  die  letasten 
TheUe  desselben  zu  verjagen  und  giebt  später  zu  der  wieder  er- 
kalteten'Flüssigkeit  g^iau  so  viel  Bleicarbonat,  als  der  vorfaan» 
denen  Bromwasserstoflbäure  entspricht  Die  Flüssigkeit  wiid 
eingeengt,  vom  Bromblei  getrennt,  successive  mit  SilboroiTd 
und  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  schlielslich  eingedampft. 
Hierbei  verwandelt  sich  die  Gluconsäure  zum  gro&en  TbeQ  in 
ein  Laoton. 

A.  B  a  s  1  e  r  (8)  setzte  Seine  Untersuchungen  (9)  ül^ar  einige 
Derivate  der  p-NürosBimmteäure  fort,  auf  deren Einzdheiten  hier 
allerdings  nicht  eingegangen  werden  kann.  Das  bei  Einwirkung 
von  überschüssigem  Ammoniak  auf  p-Nürophmyl'ß'hrompropiimr 

(1)  Ber.  1884,  1869.  —  (2)  JB.  f.  1881,  741.  —  (8)  Ber.  1884,  1»6.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  789.  —  (5)  JB.  t  1888,  1865.  —  (6)  Ja  £.  1883,  1095.  - 
(7)  Vgl  JB.  f.  1880,  1009.  —  (8)  Ber.  1884,  1494.  —  (9)  JB.  f:  1888,  U81 
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Bäure  oder  p-Ntirophenyl'ß'Lacton  entstehende,  schon  früher 
erwSfante  sog.  j9-Alanm  schmilzt  bei  166  bis  167*  und  ist  nach 
Basler  wahrscheinlich  ein  Nürophenyllactamid  C6H4(N09)CH 
(OH)CHtCONH».  LfiTst  man  an  Stelle  von  Ammoniak  Anihn 
auf  die  Säure  wirken,  so  bildet  sich  nur  deren  AniUnsalz,  welches 
sich  in  Soda  und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung 
von  Salzen  der  p-Nitrophenyl-ß'anilidopropionsäure  C6H4(NOj) 
CH(NHCeH5)CH8COOH  löst.  Diese  selbst  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  orangegelben  Erjstallen  vom  Schmelzpunkt  120  bis 
122^.  Sie  bildet  sich  auch  neben  einem  bei  176  bis  178^ 
schmelzenden  Körper  aus  Anilin  und  dem  p  -  Nitrophenyl- 
/3-Lacton. 

Q>.  P  r  a  u  f  s  n  i  t  z  (1)  stellte  durch  Einleiten  von  Bromwasser- 
stoff in   eine   eisessigsaure  Lösung    der  m-Nürozimmtsäure  (2) 

m'Ifürophmyl'ß'br<mprop%on8äureCs^(1^0t)^ 
Sie  schmilzt  bei  96*,  ist  in  Petrolftther  unlöslich,  wird  von  To- 
hiol  und  Ligroin  nur  schwer,  leichter  von  Benzol  und  verdünntem 
Alkohol,  leicht  von  Eisessig,  Chloroform^  Aether  und  absolutem 
Alkohol  aufgenommen.  Durch  kochendes  Wasser  wird  sie  der 
Hauptmenge  nach  zu  m-Nürostyrol,  aufserdem  zu  Nitrozimmt- 
säure  und  Nürophenylmilchsäure  verwandelt;  überschüssiges  Al- 
kali erzeugt  aus  ihr  m-Nitrozinmitsäure.  Kocht  man  diese  fein- 
gepulverte Säure  mit  der  zu  ihrer.  Neutralisation  erforderlichen 
Menge  kohlens.  Natriums,  so  bilden  sich  m-Nitrostyrol,  m-Nitro- 
phenylmilchsäure  und  Nitrozimmtsäure ;  in  der  Kälte  dagegen 
entsteht  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  das  m-NUrophenyl' 
milchsäure-ß-Lacton  C«H4(N0t)CH=(~CHt-C0-0-),  kleine  Kry- 
fltalle,  deren  Schmelzpunkt  bei  98^  liegt;  in  höherer  Temperatur 
tritt  Zerfall  in  m-Nitrostyrol  und  Kohlensäure  ein.  —  m-Nüro- 
siyrol  CsHjNOt  ist  ein  gelbes,  wie  Zinmit  riechendes  Oel,  welches 
bei  —  15^  krjstallinisch  erstarrt;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
— -  5*.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  Dtbrom-m-nürostyrol 
C8H7(I!709)Brs,  welches  bei  78  bis  W  schmilzt.  —  NürophenyU 


(1)  Her.    1884,  695 ;  fiber  die  entsprechenden  o-Yerbindongen  Tgl.  JB.  f. 
1873,    1178.  —    (2)   JB.  t  1880,    866. 
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ß-viOchBäufe  C6H4(NOs)C;^(OH)CHtOO•H  aobeidet  sieh  ans 
Wasser^  in  welchem  aie  ziemlich  leicht  löali^  ist,  in  weifiien, 
fettglänsenden  Blättchw  yom  8chm^2piixikt  105^  nb.  Diurck 
Broo^wa^erstoff  wird  sie  bei  140^  in  Nitrophenjlbrompropion- 
allere  s^urückverwandelt.  Das  J9ary«9i«a&  der  Nitropbenylpülch- 
säure  krystallisirt  in  strf^hlig  geordneten  Nadeln,  dap  ßhiMoh  in 
fettglän9e^den  Blättchen. 

A*  Einhorn  und  W.HerB(l)  stellten  ajnf  folgende  Weise 
I$opr0ftyl  'O-  nürophenylmüchäur^  -ß  -Laciou  CtH7CeH«(N0i)C!H» 
(-0-,  -CH,-)=CO  dar.  CunwnyÄicryfoäicr«  (2)  CsH^CÄOH 
CHCO9H  wurde  un^er  Abkühlung  mit  rauc^eader  j^petearsäure 
nitrirt.  Hierbei  entsteht  neben  der  schwer  löslichen  p-Ni^ 
ziiQiQtsäure  und  einer  s^  leicht  tößUchen  Säure  Y091  Schmelz- 
punkt 126  bis  127^  die  Q-Nüroc^nenjflaorykäM^e  CfHB(CS|H«)(i] 
(NO|)[s]CftHtCOaH[4]p  welche,  aus  ihrem  krystallisirbar^i  B^iyvin- 
Bfdse  abgeschieden^  in  langen^  glänzenden,  iireingelben  N44dD 
yovi  Schm,elzpunkt  156  bis  157^  kryst^^Uisirt,  Die^e  wurd^  mil 
Eisessig,  welcher  bei  0^  mit  Promwasserstoff  gesättigt  wor4ea 
wl^r,  auf  100®  erhitat  uqd  dadurch  in  p-Iaopf^opyl-a-nArophet^l- 
ß^ompropion^äurß  CJ^iCJä^,  N08)Cn?BrCflaC0tH  öjberge- 
ffthrt  Letztere  SäurCj  welche  aus  Bep^ol  in  seideglän^e^dea 
Prismen  ki^ataUisirt  u;nd  bei  1^7^  i^chmilzt,  geht  sehr 
leicht,  api  besten  bei  AnwenduAg  von  fast  nicht  Ubei^ 
schiuisiger  Soda,  i;k  daf  p'X^pr(>py[l'Qrnilt9:ophenjf,hmiUsh9ävf^ 
ß'Lqctpn  ttbe^.  Neben  dem  I<a^tOA  ^^tstehen.  in  m^torgeoitd- 
neteij  Menge  auch  Isopropylnitrostjrrol  (S.  1Q63) ,  fei^ner  Nitro- 
ci^nenylaoiylsävre  und  Isopyopyjyjtrophenylpxili^iqäure.  I)as 
Lacton  besteht  aui|  harten,  mattep»,  f arblps^^  i^ryif t^en»  aohipibt 
bei  73®  und  zerfällst.  \m  höherer  X^^^erat^i;  wesj^tlidi  in  E^i^hlaa- 
säure  ipid  I^opropyhüroHyrol  C^sCQbQ^^  Ijf Q|)CJ5^H|.  Durch 
Ammpi)jftk  g^ht  da^  Lactop^  ebeii£ui  ^e  die  ob^  beachriebeiKO 
5ron^prcj>ionsäure^  i^  p-Isoftopyj^ro-nit^^oph^Uß^^  CA 
(CH„  NO,)CH(OH)CHi^CQNg^  t^bep,  ^  i^us  AA<^.  ii^ 
schwach  grünlichgelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  150®  kry- 

(1)   Ber.  1884,  2016.  —  (2)  JB.  f.  187,7,  79Q. 
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«tiUiairendeV erbiüdiuig.  ^m  der  BrompropionBäure  oder  aus  dam 
Lacton  lälkt  sich  durch  Erhitzen  derselben  mit  übenchüesigem 
AUudi  neben  leopropjlnitrottTrol  die  schon  erwähnte  fhJsopro- 
pyl-<hnürophenylmächsäure  CtHsCOsH?,  NO»)CH(OH)CHCO,H 
darsteUen.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitaen  des  Lactamids  mit 
milsig  conoentrirten  Säuren»  Aus  schwach  angesäuertem  Was^ 
ser  krystallisirt  sie  in  silberglänzenden  Blättehan  von  schwach 
weing^er  Farbe,  die  bei  119  bis  120^  schmelzen.  —  Das  obige 
laopropjlnitrostTrol  (p-Jäoprapyl^'nürosttfrol)  ist  ein  angea^mi 
riediiendes  gribliches  Oel,  das  sich  sehr  bald  braun  färbt  und 
verharst.  —  o-Nitrooiminaldehyd  C8H7C«H8(NOt)CHOy  durch 
Oxydation  der  Nitrocamenylacrylsäure  mit  Ealiumpermanganat 
in  der  Kälte  nach  der  Air  o-NitrobenaiJdehjd  (1)  angegebenen 
Methode  erhalten,  ist  öU&nnig;  mit  Aceton  und  Natronlauge 
lie&rt  er  JOmopurapylindigo. 


Oainpher  und  Verwandtes. 

P.  CazeneuTO  (2)  erhielt  Triohlorcampher  CioBuCIM) 
durch  Einleiten  Ton  Cäilor  in  Monochlercampher,  der  auf  dem 
WasBOirbade  zum  Schmelzen  erhitzt  war.  Er  besteht  aus  kleinen 
w^&en  Erystallen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in 
den  übrigen  Lösmigsmitteln  Iteen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
b4fi\  das  epee.  Drehungsvennögen  ist  [a^  mm  ^  64o. 

Derselbe  (3)  hi^  in  den  Mutterlaugen  des  früher  be* 
aekriebenen  MonocUcmürocamjAers  (4)  nodi  eine  mit  ihm 
laomare  Verbindung  aufgefunden,  eine  weiche,  weilse,  krystalM* 
niecdie  Substanz,  eaoqpherartig  riecheiid,  unlöslich  in  Wasser, 
IMiek  in  Alkokol  ua4  in  A^tker.  Ihr  Drehnngsvermöge^  ist 
[a^  »«4.170;  dar  Schmelzpunkt  liegt  über  2Q00;  durch  Bedw^^onsr 


<1)  Vgl.  üetea  Bezfoht  M.  lOSS.  ^^  (f)  Compt  Beni.  9B,  ^Oß.  — 
(a)  <kmfL  send.  ••,  906;  BnlL  tea.  ohim.  {2]  49,  286.  «r^  (4)  JB.  L 
1888,  998. 
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mittel  entateht  aus  ihr  dersdbe  Mononitroeampher,  wie  aus  der 
isomeren  Verbindung. 

Nach  D  e  ms  elben(l)  besitzt  der  J^ofio&rofiiiiti{rooampA#r  (2) 
das  spec.  Drehungsvermögen  [a\  =  —  27®. 

J.  Eachler's  und  F.  V.  Spitzer's  (3)  Arbeit  über  die 
Darstellung  von  Oxycampher  aus  ß-Dtbramoampher  wurde  be- 
reits besprochen  (4). 

Nach  E.  Nägeli  (5)  erweist  sich  das  von  Ihm  früher  (6) 
beschriebene  Camphoroximanhydrid  C9Hi5=(=C!b)=N  gegen  Salz- 
säure und  gegen  wässeriges  Kali  ganz  ungemein  beständig;  durdi 
alkoholisches  Kali  dagegen  wird  es  bei  5-  bis  6stündigem  Er- 
hitzen in  eine  ölige,  nicht  näher  untersuchte  Verbindimg  und  in 
Isocamphoroxim  C10H17NO,  vielleicht  CyBie^ON-OH  oder 
C»Hi6(0H>=C=NH,  übergeführt,  welches  in  Blättchen  vom 
Schmekpunkt  125^  krystallisirt.  Es  ist  in  Aetber,  Alkohol, 
heilsem  Wasser  und  in  concentrirten  Säuren  löslich,  läTst  sich 
zum  Theil  unzersetzt  destilliren,  ist  geruchlos,  wird  von  Alkalien 
nicht  aufgenommen  und  lälst  sich  durch  Natriumalkoholat  und 
Jodmethyl  nicht  methyliren. 

H.  Goldschmidt  und  R.  Zürrer  (7)  setzten  dieünt^- 
Buchung  von  Nägeli  (s.  o.)  über  Camphoroximanhydrid  und 
Isocamphoroxim  fort  Das  Anhydrid  vereinigt  sich  mit  J9y* 
droxylamin  zu  einer  amidoximartigen  Verbindung  CioHigNsO, 
welche  in  weilsen,  bei  lOP  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt 
und  sich  sowohl  in  Säuren  wie  in  Alkalien  löst.  Da  nun  das 
Anhydrid  bei  fortgesetztem  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
in  eine  Säure,  die  Campholensäure  (Siedepunkt  254  bis  2Ö5*) 
übergeht:  CioHikN  -f  2HsO  =  NH|  +  CioHieOs,  so  nehmen 
Goldschmidt  und  Zürrer  an,  das  Camphoroximanhydrid 
sei  Oampholenaäureniiril  C9H15CN,  das  Isocamphoroxim  dag^en 
Oampholensäureamid  CsHisCONflt.  In  der  lliat  entatdit  die 
letztgenannte  Substanz  beim  Erhitzen  von  eampholens.  Ammomiak 


(1)  BnlL  806.  ohim.  [2]  4M,  69.  —  (2)  JB.  1  1880,  786w  —  (8)  Wmb. 
AoAd.  Ber.  (2.  Ahth.)  99,  346.  -^  (4)  JB.  f.  1888,  9H.  —  (6)  Bar.  1881» 
805.  —  (6)  JB.  t  1888,  681.  —  (7)  Ber.  1884,  2069. 
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auf  250^  und  Hifst  Biöh  dorc^  wasserentziehende  Mittel  (Fünf 
fach-Schwefelphosphor)  in  Camphoroximanhydrid  ttberfUiren. 
Die  Conje^tntion  des  Camphoroxims  selbst  bleibt  hiernach,  da 
Acetoxime  sich  nicht  in  Nitrile  verwundeln  lass^i,  noch  auftia- 
klären.  —  Aus  Carvoxim  (dieser  Bericht^  diese  Seite)  wird  durch 
AcetylMorid  nicht  ein  Anhydrid ,  sondern  eine  ölige 
Acetylverbindung  CioHi4NO(C8H80)  erzeugt.  —  Den  Ausfüh- 
rungen Gold  Schmidt 's  und  Zürrer's  gegenüber  machten 
J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  darauf  aufinerksam, 
dals  die  Campholensäure  mit  dem  von  Ihnen  beschriebenen 
Oxycampher  (2)  identisch  sei.  Sie  haben^  um  dies  zu  beweisen^ 
das  Anunoniumsalz  des  Oxycamphers  in  Isocamphoroxim  durch 
Erhitzen  übergeführt.  Die  Constitution  des  Oxycamphers  aber 
entspricht  nach  Ihnen  (2)  höchst  wahrscheinlich  der  Formel  Cs^u 
«[-C(OH)-(-0-)=C!H-].-Daraufhin  wiesH.  Golds chmidt  (3) 
naoh,  dafs  das  ganze  Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Verbin- 
dungen am  besten  durch  die  von  Zurr  er  und  Ihm  aufgesteUten 
Formeln  erklärt  werde. 

Nach  J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer  (4)  giebt  Jack- 
son's  und  Mencke's  Methode^  durdi  Eintragen  von  Natrium 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Campher  Borneol  darzustellen  (&), 
nur  höchst  unbefriedigende  Resultate.  —  Auch  H.  Immen- 
dorff  (5)  bestätigte  diese  Angabe;  nach  Ihm  erhält  man  je- 
doch s^  gute  Ausbeuten,  wenn  man  den  in  dem  zehn£Etchen 
Gewicht  Alkohol  gelösten  Camphor  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Natrium  behandelt 

H.  Goldschmidt  (6)  zeigte,  dafs  sich  Carvol,  CioHuO, 
mit  Hydroxylamin  zu  dem  bei  66,5^  schmelzenden  Carvoxim^ 
CioHtANOH,  mit  Phenylhydrcusin  zu  Carvolphenylhydrazid  O^ 
HiiNiHCeHs  —  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106®  — 
vereinigt    Gold  Schmidt  glaubt  hierin  einen  Beweis  für  die 


(1)  B«r.  1884,  3400.  —  (2)  JB.  f.  1882,  773;   f.  1888,  ^99.  —    (8)  Ber. 
1984,  3717.  —   (4)   MoiurtBli.   C9i6m.   S,   50;    Wien.  Aead.  Ber.  (3  AUb.) 
\  Ite.  —  (5)  Ber.  1884^  1036.  —  <6)  Ber.  1884,  1577. 
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äUiera  KeknU'sche  Carvolfomd  (1)  Ciflr-e^-GHr-CXM! 
(GHa)-CH-CaH  erblicken  zu  dürfen. 

Gr.  A  r  t  h  (^)  erhielt  durch  Oxydation  von  ÜMiM  (3)  mit 
Kdiumpermanganat  ia  schwach  saurer  LOsong  bei  26  bis  20^ 
awei  ölförmige  Säuren.  Die  eine  besitst  die  Formel  CioHiA; 
ihr  ßilb^ßulz  CieHiTAgOi  krjstallisirt  aus  heilsem  Wasier  in 
Nadcibi, 

Die  NofciB  £itza^8  (oder  Riesa's)  (4)  über  Lßdumcampker 
iprurd^  bereits  beaptochen  (5), 


Ohinona. 

Noelting  und  Baumann  (6)  erhielten  durch  Destination 
der  Sulfate  einiger  Basen  selbst  dann  Chinone,  wenn  eine  Me- 
Ifhylgruppe  zur  Amidogruppe  sich  in  Farasteüung  befand.  So 
lieferte  das  Mesidin  C^^iGR^^Hj  ^,  5]NHt[t]  das  m-Xylochinon 
CeBLi{CUi)%[i,  8 A[«;  6] ;  au»  Cumidin  C6H2(CH3)8[i,  $,  «]NHj[6]  ent- 
stand p'Xylöchinon  C6H2(CH8)90s ;  das  m-Xy  lidin  GeHi 
(CH8)2[i,  8]N02[4]  gab  Toluchinon  C«H8(CH8)[8]08[„  4]. 

Die  Arbeit  von  Th.  Zincke  und  A.  Hedebrand  (7) 
Über  die  Einwirkung  von  Chinonen  auf  Amidophenole  wurde 
ausfuhrlicher  veröffentlicht  (8). 

Eine  Mittheilung  von  Ch,  E.  Groves  (9)  enthält  sehr 
ausführliche  Vorschriften  zur  Darstellung  von  ß-Naphtockinon 
aus  ß'NaphtoIrOrange^  von  Nitroso-  und  Amido-ß-naphtol,  von 
Nttro-ß-naphtochinon  nnd  Amtdo-ß-naphtochinon,  die  zum  großen 
Theil  in  Verbesserungen  früherer  Vorschlftge  bestehen  (10). 


(1)  JB.  f.  1873,  480,496.  —  (2)  Compt.  rend.  SS,  576 ;  BuU.  soa  ehiD. 
[8]  41,  882.  —  (8)  JB.  f.  1881,  629.  —  (4)  BnU.  soe.  ohim.  [2]  41,  25< 
(Cmtmp.).  —  (6)  Ja  i  1898,  1000.  —  (6)  BnU.  i#^  «kii».  {8i  «•»  ^ 
(Qtmsp.).  -^  (7)  J&  f.  188»,  1000.  -^<8)  Jijm  Chm.  JW«,  6a  —  (0)  Ckm 
NewB  «•,  267 ;  Ck^vok  Soo*  J.  «ft^  291.  ^  (10)  ¥gl.  JA.  C  1878,  (868;  i 
1881 ,  646 ;    t  1882,  781. 
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J,  Guareschi  (1)  eiiiielt  durob  0%y^$ldmr4m  a-DicUor* 
napitalin  (Bxiimdzpmki  39  bis  40^)  mit  Ohrotnafture  ein  bd 
177  bi»  178,5^  scbmelaendes  Dicilamaphtochinan  neben  anderen, 
nicht  näher  untersuchten  SubBtanseci.  Beim  Erhitaen  mit  alko^ 
boliacb^ia  Anilin  bleibt  daa  neae  Diohlornliphtaehinon  miver- 
toderti 

O.  E  o  r  n  (2)  erhielt  dnroh  Roduction  von  Mmanüro-ß-naphUh 
cMpkm  (3)  ein  AmidodioQMfnapJUaUn  CioH6(NHt)(OH)«9  dessen 
sakß.  Salz  0,oH»OBN.Ha  in  Tafeba  krr stalUsirt  Vonderdm'ch 
G-raebe  und  Ludwig  (4)  dargestellten  Verbindung  unter- 
scheidet sich  die  neue  Ba$e  durch  ihre  Beständigkeit  gegen 
YerdtUmte  Salzsäure  und  ihr  Verbalten  gegen  Ammoniak,  dureh 
welcboEi  sie  ii)  eine  anfangs  gelbe,  schnell  blau  werdende  Sub* 
atans  übergeht.  Auch  reducirt  sie,  im  Gegensati  au  der  anderen 
Verbindong,  Bilberlösung  schon  in  der  Slälte.  —  Monomt^o-ß- 
ifaphipefmonaniUd  CioBUCNOs,  OB,  -ONC<Hft-)  krystaUbirt  aus 
XjloJI  in  rotben  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  253^ 
Dmrd)  Alkohol  wird  aus  ihm  eine  in  gelben  BkUteon  krystaUi- 
sirende  Substanz,  wahrsoheinlich  von  der  Zusammensetzung 
C!ioB5NOi(OH)i,  erzeugt. 

F.  Brauns  (5)  untersuchte  das  Ni^o-ß-^aphtochinonamlid 
CioHilNQt,  -ONCÄ-,  OH)  (vgl.  die  vorige  Abhandtong) 
geOiW^.  Na<?b  Ihm  schmilzt  es  bea  246  bis  248^,  läfst  sidi  aus 
Easigsänreanhydrid  umkrystallisiren  und  klst  sich  kieht  in  AI« 
kaliw  und  deren  Carbonaten.  Neben  diesem  AniKd  --  und 
^pich  ans  ihmk  dmrph  Anüm  -—  •iit9teibt  eine  gelbe  Verbindung 
CiaSi4N8Q4,  welche  in  kleinen  gelben,  bei  186^  sehmdzendea 
|IM<9lli  kry^taUisirt  und  die  durch  Natriumäthyl«k  in  Anilin  and 
Wl^  w^e,  ba  l&Sfi  schmelzende  Substanz  zo^legt  wird.  -^ 
Nth^'ß-naphiockmon'P'bromßnilid  C^BUCNO«,  '-0NC|H4Br~,0H) 
scjhipilzt  b^  245  bis  246^ ;  durch  Erhitzen  deMelben  mit  Aailui 
Wi4  Alkohol  entsteht  die  gelbe  Verbindung  CnHnNiOi.  — 
Ni^vo-ßr^ofiii^Ch^  sobmilzt    bei    240^,    die    en^ 


(1)  Ber.  chim.  med.  fann.  9,  888.  —  (2)  3er.  1884,  906.  ^  (8)  JB.  f. 
1878,  668.—  (4)  JB.  f.  1870,  564  (Oxyamidoiuiplitol). -<^  (5),  Ber.  laH  l^^^- 
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sprechende  gelbe  Verbindmig  bei  144^;  die  p-ToluidindmTtkte 
schmelzen  bei  241^  resp.  222®.  Ans  dem  p-Toluidid  nnd  Anilui 
entsteht  eine  bei  155®;  ans  dem  o-ToluicHd  nnd  Anilin  eine  bei 
154®  schmelsende  gelbe  Verbindnng. 

£.  Kronfeld  (1)  schliefst  aus  dem  Umstände^  dafs  Oxy- 
naphtochinonimid  (Oxyimidonaphtol)  C10H7OSN  mit  Natrium, 
Calcram^  Baryum,  Silber  (CioHeAgOsN)  Bähe  giebt^  es  habe 
die  durch  nachstehende  Formel  angedeutete  Constitution: 
CioHöOCOH,  NH).  —  Das  Ämtdonaphtochinonimid  CoHsOCNH,, 
NH)  geht,  mit  p-Toluidin  erhitzt ,  leicht  in  das  p-Toluido- 
napktockinontoluidid  CioHsOCNHCrH?,  NC7H7)  über.  Das  leti- 
tere  besteht  aus  rothen,  bei  178®  schmelzenden  Erystallen;  es 
ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  „namentlich  im  Anfang' 
sich  durch  intensiven  metalKschen  Glanz  auszeichn^i.  —  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  salze.  Amidonaphtochinonimid  ^t- 
stehen  im  Wesentlichen  die  zwei  Verbindungen  CioBrsHfOsN 
und  CeHiBr^Oi;  von  denen  sich  nur  die  stickstofffreie  in  Chloro- 
form löst.  Beide  werden  zur  Reinigung  am  besten  aus  Salpeta"- 
säure  vom  spec.  Gewicht  1,4  umkiystallisirt.  Das  Tribromid 
CioBrsHeOsN  wird  in  compacten  glänzenden  Erystallen  oder 
weifsen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  213®  erhalten; 
durch  Alkalien  oder  Wasser  wird  es  sehr  leicht  unter  Bildung 
von  Bromoform  und  Phtalimid  oder  Phtalsäure  und  Ammoniak 
zersetzt,  ebenso  durch  Anilin.  Beim  Schmelzen  entsteht  aus 
ihm  unter  Entwicklung  von  Brom,  Bromwasserstoif  und  Kohlen- 
säure eine  neue  Base  CgHeBrNO,  die  sich  jedoch  am  beatai 
durch  Erhitzen  des  Tribromids  mit  concentrirter  SchwefeLsäure 
auf  140®  gewinnen  läfst.  Sie  krystallisirt  in  langen,  schwach 
gelblich  geftrbten  Nadeln  vom  Schmehspunkt  237®,  oder,  aus 
alkalischen  Laugen,  in  glänzenden  Blättern ;  bei  weiterer  fSn- 
wirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  sie  entstehen  Phtal- 
säure, Brom,  Bromwasserstoff',  Kohlensäure  und  schweflige 
Säure.  Hiemach  hält  Kronfeld  fftr  das  Tribromid  die  For- 
mel CeH4(COCBr8)C(NH)CO,H  für  nicht  unwahrscheinhch.  — 

(1)  Bmt.  1884,  718,  715. 
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Die  obige  Verbindong  C9H«BrtOt  besteht  mb  weifeen,  bei  173^ 
Bchmdaenden  blättmgen  Erystall^x. 

O.  E  o  r  n  (1)  erhielt  beim  Erhitzen  von  ß-Dmapkigldtchinon 
C10H10O4  (2)  mit  Zinkstaab  das  yon  Losien  beschriebene  Dt-- 
naphtyl  CmHu  (3)  (Schmehspnnkt  1Ö4P),  bei  der  Oxydation  mit 
Ealinmpermanganat  die  von  Ador  auch  ans  Diphtaljl  dar* 
gesteUte  DipUalyUäure  CieHioOe  ^  C6H4(COdH)COCOC6H4 
(COsH)  (4).  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Luft  und 
wfiaserig^oi  Alkali  geht  das  Dichinon  in  Dioxg'ß-dinaphtyldiciifum 
CsoHif  0$  über,  eine  in  Alkalien^  Alkohol,  Aether  und  Eliseasig 
leicht,  in  Petroläther  und  Benzol  schwer  lösliche  Substanz,  welche 
bei  245  bis  250^  schmilzt.  Aus  ihrem  Barjumsalze  wird  sie 
durch  Säuren  als  gelbes  krjstallinisches  Pulver  abgeschieden,—« 
ß-DinaphtyldichtnorUe&aniltd  C|oH8(Ot)(NCeH()|(NHC6Uft)«,  aus 
dem  Dichinon  und  alkoholischem  Anilin  dargestellt,  krystallisirt 
in  dunkelrothen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 248  bis  250^  und  ist  in  den  gewöhnlichen  LösungsmittelQ, 
mit  Ausnahme  des  Eisessigs,  unlöslich.  Sein  salzs.  8ale  CoHia 
N4OS.2HCI  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Bei 
seiner  Darstellung,  durch  Lösen  des  Tretanilids  in  concentrirter 
kalter  Salzsäure  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  Wasser,  bildet 
sich  auch  das  schon  von  Zincke  (5)  beschriebene  ß-Naphto^ 
chinondianäid  CioH60(NCeH5,  iNHCsEU),  offenbar  unter  voran- 
gehender Entstehung  von  jJ-Naphtohydrochinon :  I)  CtoHioOi-f- 
4C,H5NH,  »  C44HS0N4OM  +  2H,0  +  2  H,;  H)  CmH,o04  + 
3  Hl  =  2  CioH6(OH)8.  —  Durch  Salpetersäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,48  wird  ß'Dinaphiyldihydrochinan  in  jJ-Dinaphtyldiohinon; 
ß'Napktohydroohinon  in  Nitro-j}-naphtochinon;  a-NaphtohydrO' 
chinon  in  a-Naphtochinon  übergeführt  —  Tetracetyl'ß'dinaphtyl- 
dthydrochinon  CsoHio(OC8HsO)i  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  165  bis 
166®;  Diacetyl-ß-naphtohydrochinon  CioH«(OGfH80)s  in  durch- 
sichtigen Blätteben  vom  Schmelzpunkt  104  bis  106®;  Diacfstylr 


(1)  Her.  1SS4,  8019.  —  (S)  JB.  f.  1878,  668.  —  (8)  JB.  f.  1867,  718. 
(4)  JB.  t   1878,  669.  —  (6)  JB,  f.  1888,  766. 
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a-näphidhyärdchman  CioHe(OCgHtÖ)8  ftul  Alkohol  in  glänzenden, 
anBcheinend  sechsseitigen  Tafeln  Yom  Sohmelzpunkt  128  bis 
130®.  —  Die  ftos  a-Naphtoekinon  hei  längerer  EintHrkung  von 
Jodwasserttoffsänre  entstehende  weilse,  sdiwer  lösEdie  Yer- 
bindnng  giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  /9-^-Dinaphtyl 

Fr.  K  Japp  n&d  N.  H.  J.  Hiller  (1)  beschreiben  einige 
bereits  fiHber  erwähnte  Condensationsprodncte  Zwischen  Atsettm 
nnd  Pkentmtkrenohinon  ausführlicher  (2).  Diaoekmpk&nafOkren" 
chinon  OtoHsoOi,  nach  Japp  nnd  Miller  wahrscheinlidi 
C,Hr-C(OHhCH|COCH,  •      i^.    u 

tH..t(OH)-CH.COCHs'  *^^^'*  "'^'  "'^  emer  Mischung  von 
Phenanthrenchinon  (1  Mol.)  und  Aceton  (3  Mol.)  sehr  wenig  con- 
centrirter  KaHlange  zugefügt  wird.  Es  ist  in  Aether  unlöslich; 
aus  Aceton  krystallisirt  es  in  kurzen  schiefen  Prismen,  die  sidi 
bei  150  bis  160»  gelb  fkrben  und  bei  187^  unter  Verlust  von 
Aceton  schmelzen.  Neben  ihm  entsteht  in  geringer  Menge  das 
in  Aelher  lösUche  Monacetonphenanihrenchtnon,  Wird  die  zuerst 
beschriebene  Verbindung  in  heiftem  Eisessig  gelöst,  so  geht  sie 
unterWasserverlust  biDehydrodicLcetonphenanihrtnchinon  CsoHigOi 
ttber,  welches  aus  Benzol  in  zugespitzten  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpnnkt  179  bis  180'  krystallisirt.  —  Giebt  man  zu  der 
Mischung  ron  Phenanthrenchinon  und  Aceton  einen  Ueberachuls 
an  Sjiläangey  so  entsteht  nur  wenig  Diacetonphenanthrenchinon, 
dagegen  vorwiegend  das  in  Aether  leicht  lösliche  DehydroaceUm- 
phenanthrenchinon  Gi^BluO^j  aus  Benzol  in  kleinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  195^  krystallisirend.  —  Acetonphenanthrenckinonimid 
löst  sich  in  wässeriger  Oxalsäure  auf;  aus  dieser  Lösung  schddet 
sidi  nach  und  nach  Acetonphenanihrenchinon  CnHiiOs  in  feinen 
Nadeln  ab.  Aus  Aether  erhält  man  diese  Verbindung  in  grolsen, 
glänzenden,  prismatischen  ErystalleU;  durch  Zinkstaub  wird  sie 
in  dsessigs.  Lösung  2u  einer  Substanz  CitHuO  reducirt,  welche 
bei  121*  sdbmikt,  in  federartigen  Krystallen  sublimirt  und  sich 


(1)  Ber.  1S84,  S8S6.  -  (2)  JB^  1  ISea^  7i«;  t   1888,  1011. 
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direct  mit  Brom  vereinigt.  -^  ÄMondiphmanihrmthintmijiiÜndB 
entsteht)  wenn  zn  einer  i^oholischen  Lösung  von  Acetonphenan^ 
threnchinon  einige  Tropfen  sehr  verdünnter  Ealilatige  gesettrt 
werden;  es  krfstallisirt  ansBeneol  in  farblosen  kleinen  Prismen, 
die  bei  150  bis  160^  gelb  werden  and  bei  190^  unter  Gasent^ 
widdnng  sohmelsen.  Ein  Ueb^rschnft  an  Eaülange  ^g^en 
bewiilLt  die  Bildtmg  von  Diacetonphenandirenchinon. 

E.  Odern  heim  er  (1)  zeigte,  dafs  in  eisessigs.  LOsong 
unter  dem  Einfiosse  conoentrirt^  Scfawefelsftnre  Phenan^ren^ 
chfMn  und  Tkiaiolm  sich  nach  der  Gleichung  diHgOs  4~  CsH^S 
=A  CifHisOS  4"  HtO  unter  Wasswaustritt  zu  einem  blauen 
Farbstoffe  vereinigen;  auf  dessen  Bildung  auch  die  Lauben- 
heim  er 'sehe  Reaction  beruht  (2).  Der  Farbstoff  bildet  ein 
dunkelblaaee  Pulver,  welches  beim  Drücken  Kupferglanz  annimmt. 
Br  ist  in  Wasser  unlöslich;  in  Alkohol,  Benzol  ü.  s.  w.  löst  er 
sich  mit  violettblauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  chroms.  Blei 
entsteht  aus  ihm  ÄvUhr&iChinon.  Der  aus  Thiophen  und  Phenan^ 
ihrmchinon  dargeetellte  Farbstoff  d^HioSO  (3)  zeigte  diese 
Beaotion  nicht  —  Furfurd  opndensirt  sich  ebenfalls  mit  Thio- 
phen n.  B.  w.  zu  Farbstofl^. 

W.  Panaotovits  (4)  ethieli  Anthrackinon  in  nicht  unter^ 
g^eordneier  Menge  bei  Aßt  DesHllotion  von  pkiaUawem  Calchmt 
2  CeHiCOiCa  =  2  COjCa  +  CöH4(CO),CeH4. 

Auf  E.  V.  Meyer  's  (5)  Betrachtungen  über  die  Comtüuiion 
des  Änikraehinone  sei  Verwiesen.  Nach  Ihm  ist  es  eine  läcton- 
artige  Verbindung. 

V.Meyer  (6)  wendet  gegen  die  Ansicht  E.V.  Meyer 's  (7), 
daft  das  Anthtaehinon  kein  Eeton,  sondern  ein  Lacton,  nämlich 

Phenylenphtalid,  CftH4(6o)-C(=CeH4)(!)  sei,  ein,  dafs  das  An- 
thrachinon  sich  mit  Hydroxylamin  zu  C14H9NOS  verbinde^  welche 
Eigenschaft  nach  Lach  (8)  den  Lactonen  abgehe.    Dais  daß 


(1)  Ber.  1SS4,  1888.  —  (2)  JB.  f.  1875,  602 ;  t  1888,  862.  —  (8)  JB. 
L  1888,  862.  —  (4)  Ber.  1884,  812.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  189,  494. 
^  (S)  Bes«  1884^  818.  -^  (7)  Obeikr  -^   (8)  JB,  f.  1888,  1086. 
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Aüthrachinoii  nur  mit  einein  Mol.  Hjdroxjrlamm  reagire^  kdnne 
nicht  als  GegenbeweiB  gegen  seine  Ketonnatur  angeführt  wer- 
den, da  dieses  eine  Eigenthümlichkeit  aller  Doppelketone  seiy 
in  denen  die  CO-Gruppen  nicht  direct  mit  einander  yerbon- 
den  sind. 

G.  Kirchner  (1)  fand,  daft  Tstrachlorphtalsäureaniydrid 
beim  Behandeln  mit  BensM)l  und  Chloralaminiom  Tetrachlorbm' 
zo}flberusoH8äure  CeHftCOCfCUCOOH  resp.  deren  Anhydrid  lief^ 
und  dafs  aus  dieser,  wenn  man  sie  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Theile  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure  bdianddt, 
Tetraohloranihrachinon  C6H4(C0)tCfCl4,  wenn  man  sie  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  bei  215  bis  220^  reducirt,  Ttbra- 
chloranthracen  C«H4(CH)tC6ClA  entsteht.  Tetr€uJtloranthrachinon 
krystallisirt  in  gelben,  bei  191^  schmelzenden  Naddin;  durch 
schmelzendes  Natron  wird  es  in  Phtalsäure  übergeführt;  durch 
rauchende  Salpetersäure  dagegen  bilden  sich  aus  ihm  Tetrachl(«- 
phtalsäure  und  ein  bei  229  bis  230^  schmelzendes  Nitroproduct 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen.  —  Tetra- 
chloranthracen  besteht  aus  weilsen^  bei  148  bis  149^  schmdzea- 
den  Nädelchen;  durch  Chromsäure  wird  es  zu  dem  Tetrachlor- 
anthrachinon  oxjdirt.  —  Dichloranthracen  CtiHgClt  bildet  sich 
bei  der  Reduction  der  vorigen  Verbindung  durch  Zinkstaub  und 
Ammoniak.  Es  schmilzt  bei  255^ ;  bei  der  Oxydation  liefert  es 
Dichloranthrachinon  CiiCltH«Ot|  eine  bd  261^  schmelzende  Ver- 
bindung. —  OcU)chloranthrach%non  CiiCl«Ot  entsteht  bei  Destilla- 
tion von  ietrachlorphtale.  Calcium;  es  erweicht  bei  210^  und 
ist  bei  235^  geschmolzen. 

NachJ.Lif8chütz(2)  entsteht  bei  Einwirkung  concentrir- 
ter Schwefelsaure  auf  Di-o-nüroanthrachinon  (3)  ein  Gemenge  vier 
verschiedener  Farbstoffe,  die  sich  sämmtlich  unverändert  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  lösen  und  unter  theilweiser  Zersetzung 
sublimiren.  Ihre  Dämpfe  sind  roth  bis  blauviolett,  denen  des 
Indigo's  ähnlich.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefern  sie 
Anthracen.    Zur  Trennung   in   die   einzelnen  Farbstoffe  kodit 

(1)  Ber.  1884,  1167.  —  (S)  Ber.  1884,  801.  —  (8)  JB.  £.  1888,  1891 
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man  das  pastenfiSrmige  Rohprodnct  mehrmalB  mit  verdttimter 
KalÜAuge  aus.  Hierbei  bleibt  der  Farbstoff  CssHigNiOr  unlös- 
lich; ans  dem  sich  mittelst  salpetriger  Sänre  Anikrarufin  Ci^HsOi 
darstellen  Iftfst;  er  besteht  vielleicht  ans  einem  Anhydrid  eines 
Dtamidoanihrarußns.  Ans  der  tiefblanvioletten  Lösnng  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  Gtemenge  des  obengenannten  Farbstoffs 
mit  einem  anderen  CsgHitNsOo  ab.  Jener  löst  sich  in  Alkohol 
mit  blaner,  dieser  mit  rother  Farbe;  durch  salpetrige  Sänre  ent- 
steht ans  dem  letzteren  wahrscheinlich  Chrysazin.  —  Aus  den 
von  erwähntem  Gemisch  getrennten  tiefvioletten  Lösungea  wer- 
den durch  Salzsäure  die  beiden  Farbstoffe  C28H17N8O9  —  in 
Alkohol  leicht  mit  rother  Farbe  löslich  —  und  C^sHitNsOis  — 
in  Alkohol  schwer,  mit  rothvioletter  Farbe  löslich  —  abgeschie- 
den. Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus  dem  enteren  m-Bene- 
diaxyanikrach%n(m  und  ein  in  Barytwasser  unlösliches  Dtoxyantkra- 
ckinon  Ci4B[80i  (Sohmelzp.  175  bis  180^);  aus  letzterem  Farbstoff 
nur  dieses ;  dessen  Acetylverbindung  bei  160  bis  165^  schmilzt. 
Lifschütz  hält  für  diese  beiden  Farbstoffe  die  folgenden 
Constitutionsfbrmeln  für  wahrsdieinlich :  Ci4H408(OH)t(KHt) 
-0-Ci4H80,(OH),(NH,),  und  CÄOtCOHMNH.VO-CiÄOg 

(OH)s(NH,). 

Chr.  Dralle  (2)  wies  nach,  dafs  bei  der  Entfärbung  einer 
ftlkalischen  iWpttriiilösung  durch  das  Lieht  (3)  PhtaUäure  ent- 
steht; ebenso  bei  der  Oxydation  von  Purpurin  und  auch  von 
Ckinuarm  durch  alkalisches  Ferricyankalium.  Aus  Aliearin 
konnte  auf  diese  Weise  ein  krystallisirender  Körper  nicht  erhal- 
ten werden. 


Sinraii  dflr  Fottreilie. 

H.  de  Vries  (4)  stellte  Versuche  an  über  die  Zersetzung 
organischer  Säuren  unter  dem  Einflüsse  des  Sojmealiohtea.  Eine 

(1)  JB.  f.  1877,  693.  —  (2)  Ber.  1884,  876.  —  (8)  JB.  f.  1877,  1084.  — 
(4)  Bee.  traT.  ohim.  PsTt-Bas  S,  866  (Aosb.). 

JahrMbtr.  t  Obtm.  a.  •.  w.  fttr  1884.  QQ 
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liösimg  von  Oxalsäure  (Vti-B^mal)  wird  0ob<m  Mch  einige 
Tageaa  bei  Gegenwart  da«  liofUaaerBtoffb  aarsetot  und  zwar  aa»^ 
ßcbliefslich  durch  blaue  liehtstrahleiL  Die  Zer&etaoog  gebt  um  «o 
ftchneUer^  je  dftnuer  die  Schiebt  iat  und  wird  durch  einen  über  die 
XiMiung  geleiti^n  regehnälkigen  Luftitrom  befördert.  Ist  die  Ozat 
sKure  etärker  oder  schwächer  als  Vio-normal^  so  tritt  unter  den- 
selben Bedingungen  eine  geringere  Zersetzung  eiu-  Die  liösungmi 
( Vio-nonnal)  der  AepfeU>  Citronen-  und  Weinsäure  werden  lang- 
samer als  Oxalsäure  aersetat  und  sämmtliobe  vier  Säuren  werden 
dabei  in  Kohlensäure  übergeftLhrt  Werden  die  Yvear  neutralen 
Ealiumsalae  dem  Sonnenlichte  ausgesetat,  so  nehmen  sie  ^ne 
schwach  alkalische  Reaction  an^  welche  nicht  durdi  Einwirkung 
des  Lichtes,  sondern  durch  Zersetzung  einer  kleinen  Menge 
durch  Dissooiation  in  Freiheit  gesetzter  Säure  hervoif^emfen 
werden  soll  Beträchtliche  Mengen  der  genannten  organiBiAan 
Säuren  werden  auch  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnsnlichtes  bei 
Gegenwart  Ton  Eisenchlorid  oder  -bjdroxjdi  selbst  wenn  dieses 
nur  spuienweise  vorbanden,  oxydirt 

C,  Schmitt  und  A.  Coben3l(l)einpfeblen  bei  der  Unter- 
sucbi^ng  des  Vti4ialtens  der  fnehrkßßischen  Fettsäuren  in  der 
Hitze  statt  der  freien  Säuren  die  neutralen  und  saireii  Salae 
anzuwenden!  da  dieselben  beständigerer  Natur  sind  und  dadordi 
einem  totalen  Zerfall  der  Mi^bkUle  vorgebeugt  wird.  Sie  haben 
die  Abspaltung  der  Kohlensäure  bei  dem  neutralen  und  aauroa 
Salze  der  Sfhleimßä^rfi  studirt  und  ßekyir^fichMmtäurß  CJB^Ot 

be^rw.  0r0nzMohl^imsHur0  CsHiOs  erbalten.    Hinweisend  auf  die 

Wichtigkeit,  die  Kohlensäure-  und  Wasserabspaltung  bei  den 
Säuren  der  Fettreihe  überhaupt;  besonders  aber  bei  denjenigen, 
welche  durch  Oxydation  der  verschiedenen  Zuckerartoi  ent^ 
stehen;  zu  verfolgen,  ho£Pen  Sie  durch  möglichste  Feststdhmg 
der  Constitution  der  Spaltongsproduete  der  Zuckerarten  und 
deren  Oxydationsproducte  einen  Einblick  in  die  verschiedene 
Lagerung  der  Atome  in  den  isomeren  Molektüen  zu  erhalten. 


(1)  Ber.  1SS4,  699. 
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P.  N.  Pranohimont  (1)  untersiiohte  äie  Ehiwirkong  von 
8alpe$eraäwre  auf  die  m»mbasi»ohen  Säuren  der  Oxak&arereibe. 
Während  Oxalsäure  gegen  Salpeto*9äiire  sich  beständig  seigt; 
wird  Maloneäure  lebhaft  unter  Entwicklung  Ton  Kohlensäure, 
deren  Menge  zwei  Carbexylen  entspricht,  angegriffen.  Wird 
Malonsäure  in  dem  zehnfachen  Gewichte  Salpetersäure  (1|Ö3), 
welche  während  der  Reaction  auf  0^  abgekühlt  wurde,  gelöst, 
die  rothe  Lösung  mit  Soda  neutralisirt  und  dann  destillirt,  so 
kftnn  im  Destillate  keine  Spur  von  Nitromethan  nachgewiesen 
werden,  wodurch  die  Existenz  der  Nitroessigsäure  in  der  Lösung 
zweifelhaft  wird.  Wird  das  Destillat  zur  Trockne  verdampft  und 
der  RtLekstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  binterläfst  die  al- 
koholisohe  Lösung  ein  gelbes  Salz,  wdiches  durch  Essigsäure 
unter  Entwicklung  eines  nitrosen  Qases  zersetzt  wird.  Es  gelang 
aber  nicht,  einen  wohl  definirten  Körper  zu  isoliren.  Normide 
Beme^einsäiuiref  Pyrewein^j  Kork-  und  8eb{win8äure  werden  bei 
gewöhnliche  Temperatur  nicht  angegriffen,  dag^en  erleidet 
JeohemHeineäure  sofort  unter  Kohlensäureentwicklung  Zersetzung. 
£b  neigt  mdh  also,  dafe  die  Salpetersäure  auf  die  Säuren,  welche 
beide  Carboxylgruppen  an  dassdbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
liaben,  unmittelbar  einwirkt.  Die  Fumar-,  MaleHn-,  Oüraeon- 
und  liaconsäure  Befem  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnHeher 
Temperatur  keine  Kohlensäure,  was  als  neue  Beweis  fbr  die 
diesen  Säuren  beigelegten  Formeln,  in  welchen  die  beiden  Carlv 
oxylgruppen  nicht  an  dasselbe  Kohlenstoflbtom  gebunden  sind, 
angesehen  werden  darf. 

B.  Anschütz  (2)  stellt  die  Resultate  Seiner  Üntersudmngen 
über  die  Änkjfdridbüdung  ein-  und  eweibaeiecher  Säuren  durch 
Binwirinmg  von  SäureeUoriden  auf  Säurehjdrate  zusammen. 
1)  Die  AnhydridbUdung  nach  der  Reaction  :  Säurechlorid  einer 
einbasisdien  Säure  und  entsprediende  einbasfeche  Säure  erfor* 
dert  lange  Einwirkungszeit  und  ist  auoh  dann  unvollständig.  Es 
wurden  dargestellt  die  Anhydride  der  Eesig-y  TVichloressig-, 
Butter-  und  BenzoösSure.    Aoetylchlorid  und  Eisessig  liefern 


(1)  Reo.  trsT.  ohim.  Psys-Bas  S,  422.  —  (2)  Aon.  Gkem.  •96»  1. 
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bis  50  Proc.  der  theoreÜBch^i  Menge  Anhydrid.  Trichloracetyl- 
oUorid  (Siedepnnkt  114  bis  116<»)  und  Trichloressigsäure  in 
molekularen  Mengen  am  RttckflufBkühler  erhitzt,  geben  beträcht- 
liche Mengen  von  Trichlorseaaigsätireanhydrid  (Sied^onkt  222 
bis  224^).  Die  Ausb^ite  an  BtUtemäureanhydrid  betrug  86  bis 
90  Proc.  Wird  BeuKojlchlorid  und  Benso^äure  12  Standen  aaf 
160  bis  200^  erhitzt;  so  erhält  man  Benzoesäweanhydrid  (50  Proc 
der  berechneten  Menge).  2)  Die  Reaction :  Säurechlorid  einer  zwei- 
basischen  Säure  und  entsprechende  zweibasischen  Säure  scheint 
leichter  zu  erfolgen.  Als  gleiche  Mol.  Suodnjlchlorid  und  Bernstein- 
saure  mehrere  Stunden  auf  HO  bis  112^  erhitzt  wurd^  erwies 
sich  das  Reactionsproduct  als  fast  vernein  BernaieifMäwreankydrii. 
Nach  Möller  (1)  genügt  es,  das  G^nenge  ohne  Druck  zu  e^ 
hitzen  und  dann  zu  destilliren.  3)  Als  Beispiel  der  Beaction: 
Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  ein^  anderen  an- 
basischen Säure  wurde  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Ben- 
zoäsäure  durchgeführt  Beide  Substanzen  wurden  im  geschloase- 
nen  Rohre  erhitzt  und  man  fand  als  Product  neben  Easigsäure^ 
Essigsäure-und  Benzo^äur  eanhydrid  auchBenzoylchlorid.  4)Säiire- 
Chlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer  zweibasisoken 
Säure.  Mit  Hülfe  des  Acetylchlorids  gelingt  es  leicht,  zweibasisdie 
Carbonsäuren  in  ihre  Anhydride  überzufiihren.  UeberschüsaigeB 
Acetylchlorid  und  Bemsteinsäure  geben  beim  Erwännen  glstt 
Bemsteinsäureanhydrid  neben  Essigsäureanhydrid.  In  derselben 
Weise  wurden  durch  Acetylchlorid  die  Anhydride  der  Momo- 
chlor'  und  Monobrambematein- ,  Maltan-  Acetyläpfd-,  Diacär 
reohtsumn-,  Diacetyltrauben- j  Güracon-j  Itaeon-^  Campher-^ 
o-FhuU-  und  Diphensäure  erhalten.  Da  die  meisten  dieser 
Anhydride  aniserordentlich  leicht  Wasser  ansehen  und  sich 
mit  einer  Schicht  von  Hydrat  bedecken,  so  behandelt  mm 
sie  zur  Reinigung  mit  Chloroform,  in  wdch^n  die  Anhydride 
löslich  sind,  während  die  Hydrate  der  Säuren  nicht  aufgenommen 
werden.  Benzoylchlorid  wirkt  in  denselben  Weise  ein,  jedoob 
wird  man  bei  der  Anhydridbildung  Acetylchlorid  wegen  seinsr 
Flüchtigkeit  vorziehen.  Die  Entstehung  gemischter  Anhydride  Ton 

(1)  JB.  t  lese,  800. 
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dn-  und  zweibasischen  Säuren  konnte  nicht  beobachtet  werden, 
so  daft  die  Reaction:  Säurechlorid  einer  zweibasischen  Säure 
und  Hydrat  einer  einbasischen  Säure  zu  keinem  Resultat  führen 
dürfte.  Die  Einwirkung  eines  Säurechlorids  einer  zweibasischen 
Säure  und  Hydrat  einer  anderen  zweibasischen  Säure  wurde  mit 
Succinylchlorid  und  Oxalsäure  durchgeftüirt  (1).  Das  Acetylchlorid 
kann  man  auch  vortheOhaft  durch  Essigsäureanhydrid  ersetzen, 
weil  die  im  letzteren  Falle  entstehende  Essigsäure  weniger  leicht 
zu  secundären  Reactionen  Veranlassung  giebt,  als  die  im  enteren 
Falle  entstehende  Salzsäure.  Auf  diese  Weise  wurden  Benzol 
Säureanhydrid  und  die  Anhydride  der  Bernstein-,  Campher-, 
o-Phtal-  und  Diphensäure  erhalten.  Werden  Benzoesäure  und 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  auf  220^  erhitzt,  so  setzen  sie 
sich  nur  schwer  und  unvollständig  um.  Bei  260  bis  310^ 
destillirte  grölstentheils  Essigsäureanhydrid  über ,  herrührend 
▼on  der  Zersetzung  des  Essigsäure-Benzo^äureanhydrids,  während 
der  Rückstand  aus  reinem  Benzo^äureanhydrid  bestand  :  GsHs- 
C00H  +  (CH8C0),0  =  CeHft-CO-O-CO-CHs  +  CHs-COOH. 
Die  Hydrate  der  zweibasischen  Säuren  wurden  mit  überschüssi- 
gem Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  120  bis  150^  er- 
hitzt. Der  Dibrombemsteinsäure  wird  durch  Essigsäureanhydrid 
nicht  blofs  Wasser,  sondern  auch  Bromwasserstoff  entzogen,  so 
dals  neben  Acetylbromid  und  Essigsäure  MonobrommaUün$äur&' 
anhydrid  gebildet   wird. 

Br.  Lachowicz  (2)  hat  eine  glatt  verlaufende  Bildungs- 
weise von  Säureanhydriden  der  Fett-  wie  der  aromatischen 
Reihe  in  der  Reaction  zwischen  Blei-  oder  Silbemitrat  und 
Säurechloriden  aufgefunden :  1)  2  AgNOs  +  2  X-COCl  =  2  AgCl 
+  NjOs  +  (X-CO),=0.  2)  2  AgNO»  -f  X=(COa),  =  2  AgQ 
+  NtOft  +  X=(-CO-)j«0.  Die  Methode,  für  die  ein-  wie 
0weibasischeu  Säuren  anwendbar,  beruht  auf  der  Verbindung 
zweier  einwerthigen,  oder  eines  zweiwerthigen  Säureradicals  im 
statu  nascendi  mit  einem  Sauerstoffatome.  Benzo^äurecmhydrid 
wird  erhalten,    indem  man  Benzoylchlorid  (1  Mol.)  mit  fein 

(1)  VgL  Antohüii,  dieseD  JB.  8.  474.  —  (S)  B«r.  1884,  1981. 
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gepulvertem  trocknem  Bleinitrat  (6  Mol.)  mengt  und  auf  dem 
Wasserbade  erw&rmt.  Es  tritt  alabald  unter  Entwicklung  von 
Stickstoffoxjden  die  Reaction  ein  und  naoh  Beendigung  der- 
selben lä&t  man  den  Kolben  einige  Stunden  auf  dem  Wasser* 
bade,  indem  man  zeitweise  schüttelt.  Man  estrahirt  dann  mit 
Aetber,  aus  welchem  das  Anhydrid  in  gro&en  Tafdn  vom 
Schmelzpunkt  41^  krjstallisirt  Die  Ausbeute  an  chenüsdi 
reinen  Anhydrid  beträgt  75  Proc;  anstatt  dw  theoretischen  80. 
Phtahäureanhydrid  wird  in  derselben  Weise  dargestellt,  jedoch, 
da  Phtalsäureanhjdrid  erst  bei  128^  schmilzt,  mit  der  Abände- 
rungi  dals  man  das  Säurechlorid  in  gleichem  Volumen  Benzol 
löst,  gepulvertes  Bleinitrat  zusetzt  und  am  Bückflufskühler  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  Das  gebildete  Anhydrid  wird  mit 
Benzol  auzgezogen,  aus  welchem  es  in  kleinen  weifsen  Nadeb 
krystallisirt.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch.  Bei  der  Dar- 
stellung des  Emg$äureanhydridB  mulste,  da  die  sidi  entwickeln- 
den Stickstoffozyde  einen  TheU  des  Acetylchlorids  fortreUseo, 
ebenfalls  mit  Rückfluiskühler  gearbeitet  und  die  entsprechenden 
Mengen  von  feingepulvertem,  trocknem  Keinitrat  in  kleinen 
Portionen  eingetragen  werden,  bis  die  Reaction  ohne  Erwlrmea 
v<Mr  sich  ging.  Das  mit  Aether  eztrahirte  Product  ergab  ein  bei 
135  bis  136^  (uncorr.)  siedendes  Essigsäureanhydrid.  Die  Aus- 
beute wurde  zu  58  Proc.  (theoretisch  64  Proo.)  gelund^L 

A.  Fölsing  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Brofnwaaserakjfs 
auf  die  Aetherester  der  Oaysäuren  studirt,  um  zu  entscheiden, 
ob  zuerst  das  saure  oder  das  alkoholisch  gebundene  Alkohol- 
radical  verdrängt  wird.  Die  Untersuchung  wurde  an  den  Methjl- 
und  Aethylestem  der  Meihylo-  und  A$lhyloglyeolBäu/t€  und  an 
den  Aetherestem  der  BalicyUäurt  vorgenommen  und  gefunden, 
da(s  sowohl  bei  den  aromatischen  Osysänren,  wie  bei  denen  der 
Fettreihe  das  in  der  Carboxylgnq^pe  enthaltene  AlkohoLradieal 
durch  firomwasserstoff  leichter  entzogen  wird,  als  das  in  der 
Bindung  -CHi-OR  oder  ^-OB  befindliche  (aftoholisoh  oder 
oczydisoh  gebundene). 

(1)  Bw«  1884,  484. 
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N.  Mendohntkiti  (1)  i»iadift6  die  BOdtmg  von  Bäur^^ 
amiden  ans  den  Ammonsalzen  orgäüiseher  Säuren^  indem  Er 
dieBelben  in  ssagedchmokenen  R^^clien  einer  eonstanten  Tem- 
p^ator  anssetate  und  die  Reaction  in  regdmäftigen  Zeitmter- 
vallen  quantitatir  v^olgte.  Bs  zeigte  sich  auch  hier  der  Einflii& 
der  Isomerie  der  Säuren  auf  die  Geschwindigkeit  ihrer  Ami- 
dirung  und  ewar  bfldeü  sich  die  Amide  der  primSreoi  Säuren 
am  raschesten^  die  der  seoundären  Säuren  langsiuner  und  die  der 
tertiären  Säuren  sehr  langsam.  Die  aromatischen  Säuren  folgen 
derselben  R^el.  Unter  allen  untensuchten  Säuren  hat  die 
Atneüensäkte  die  grö&te  An&ngsgeschwindigkeit.  Die  Ghremse 
der  Amidbildung  verändert  sich  mit  der  Temp^[^tur  mid  wird 
höher  beim  Steigen  deraelben.  Die  Isomerie  übt  keinen  Ein- 
fiols  auf  die  Amidimngsgrenitö  aus.  Die  Ameisensäure  zeigt  die 
kleinste  Grrenze.  Es  ergiebt  sich  somit  die  vollkommene  Iden^ 
tität  der  Begelmäfsigkeiten  bei  der  Amiditung  mit  denjenigen 
der  Aeihmfiemmg* 

Zufolge  A.  W.  Hof  mann  (2^  geht  der  von  Ihm  (3)  auf- 
geftmdenen  Umwandlung  der  Amide  der  höheren  Glieder  der 
aliphatisehen  Säurerdhen  in  die  Nürüe  der  nächsten  kohlen- 
gtoffiümeren  Reihen  durch  alkalische  BrondOsung  die  BQdung 
der  primären  Amine  vom  Kohlenvloffgehalte  der  Nitrile  voraus. 
So  entstdit  unter  der  Wirkung  der  dkalkclien  ßrofmlOsung  aus 
NonosDjflamidj  CsHitCONEi;  zuent  Oeiylanrin,  CsHi^KHf,  ai» 
diesem  der  alkylirte  Bromstickstoff  C!gHi7NBiv  (4)  und  datiavs 
beim  Kochen  mit  Katfotdauge  Octoniirit,  GtB.tiCS,  unter  hef- 
tiger Reactkn.  Auch  in  den  niederen  Reiheni  bei  wekhen  jene 
Nitrilbildong  anscheinend  aufhört  (3),  bilden  sidi  aus  den 
Aminen  alkyUrte  Brosostiekstoffe.  Die  aus  diesen  sidi  währ^ 
schenaUch  bildenden  Kitrile  werden  unter  der  Einwiricung  der 
XiAOge  rasch  in  Säure  und  Ammoniak  zerlegt,  wei<^es  letzt<»^ 


(1)  Ber.  1884,  846 ;  Compt  rend.  99,  1049 ;  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  422. 
—  (2)  Bar.  1884,  1920.  —  (S)  Dieser  JB.,  weiter  unten.  —  (4)  Vgl.  Aber 
die  eat^pcsshendtfii  BromvesbiflcUmj^  aoi  MsthylT«  uni  AsAyftUnk  JB.  f. 
1882,  470;    f.  1888,   621. 
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in  den  aus  Sänreamiden  durch  alkalische  Bromlfisung  geiwonnenen 
primären  Aminen  sich  vorfindet  (1). 

W.  H.  Perkin  Jon.  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  von  AeihyUnbromid  und  Natriumäihylat  vaS, 
Acetessigäther  und  Benzojlessigäther  auch  auf  den  MdUm- 
Säureäther  ausgedehnt  und  hierbei  TrmeihyleMliearbanMäwre' 
äther  C(C,H4)(COOCtH5}s  erhalten.  Da  derselbe  jedoch  be- 
trächtliche Mengen  von  unverändertem  Malonsäureäther  enthält, 
so  wurden  beide  Aether  durch  Ueberführung  des  Malonsäure- 
äthers  in  den  hochsiedenden  (300^)  Bensoylmalonsänre&ther  ge- 
trennt Er  bildet  ein  bei  206  bis  208<^  siedendes  Oel,  dessen 
Dampfdichte  der  Formel  C9H14O4  entsprach.  Durch  Verseifen 
mittelst  concentrirter  alkoholischer  E^alilösung,  Eindampfen,  An- 
säuern, Extrahir^i  mit  Aether  und  Verdunsten  des  äthoi- 
schen  Auszuges  wird  Trimethylendicarbonsäure  C(CtH4)(C00H)s 
als  farblose  Krystallmasse  erhalten,  Sie  schmilzt  bei  140  bis 
141^,  zersetzt  sich  bei  160^  langsam  unter  Eohlensäureabspal- 
tung  und  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  in  Aether.  Durch 
Versetzen  dner  ammoniakalischen  Auflösung  der  Säure  mit  SQ- 
bemitrat  wird  das  Silbersalz  C6H40iAgt  als  weiiser,  kiystaUi- 
nisoher  Niederschlag  gefUUt.  Erhitzt  man  die  Säure  auf  210*, 
so  destillirt  unter  Eohlensäureentwickelung  Trimetkfflemnawh 
o(»rb(msäure  CH(CtH4)C00H  als  farbloses,  sauw  riechendes,  bei 
188  bis  190<^  siedendes  Oel  über,  welches  sich  schwer  in  Wassor, 
leicht  in  Ammoniak  löst.  Das  Silbereale  CAHsOtAg  ist  ein 
weilser,  amorpher,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  das 
Ammoniakaak  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Blätteren.  Einen 
Beweis,  dafb  das  Product  der  oben  erwähnten  Elinwirkung  ein 
Trimethylenderivat  ist,  sieht  Perkin  in  demVerhalten  des  Aeihect 
und  seiner  Derivate.  Die  isomere  Vinyhnalonsäure  müfirto 
Brom  mit  Leichtigkdt  addiren,  was  aber  bei  der  Trimethylez^- 
carbonsäure  nicht  der  Fall  ist,  und  der  Aethjlidenmalonsäure- 
äther  vonEomnenos  (4)  zeigt  ganz  andere  Eigenschaften. 


(1)  A.  W.  Hofmann,  JB.  f:   18S8,  469  t  -*-  (S)  fisr.  1SS4,  54  — 
(8)  JB.  f.  1888,  1016.  —  (4)  JB.  f.  1888,  962. 
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—  Derselbe  (1)  stellte  femer  die  Identität  von  Röder's  (2) 
Vtnybnalonsäure  CsHeO«  vom  Schmelzpankt  130<^  und  der  dordi 
Destillation  derselben  erhaltenen  8äwe  CiHfOt  vom  Siedepankt 
180  bis  181<>  mit  Seiner  Trimethylendi-  resp.  Trimethjlenmono- 
earbonsänre  fest  Trimethjlendicarbonsäure  verbindet  sich 
ebenfalls  mit  Bromwasserstoff  und  giebt  Erjstalle,  welche  bei 
117<>  schmelzen^  während  Bromäthjlmalonsäare  den  Schmek* 
punkt  116^  hat  Die  Analyse  bestätigte  die  Identität  beider 
Sobstansen.  Da  nun  die  Existenz  des  Trimethjlenringes  wie- 
der zweifelhaft  erscheinen  könnte,  so  wurden  zu  einem  weiteren 
Beweise  dafür  die  durch  Einwirkung  von  Aethjlenbromid  auf 
Acet-  und  Benzojleesigäther  entstehenden  Säuren,  welche  nach 
Fittig  und  Rode r 's  Ansicht  nicht  Trimethylenderivate,  son- 
dern Vinylacetessigäther  und  Vinylbenzojlessigäther  wären,  mit 
concentrirter  Kalilauge  gekocht,  ohne  dafs  eine  Veränderung  statt- 
fand, während  sonst  eine  Spaltung  in  Ketone  und  Säuren  hätte 
eintreten  müssen.  Folgende  Derivate  des  Trimethylens  wur- 
den (3)  näher  studirt.  Beim  Erhitzen  der  Acetylirtmethylen- 
carbansätfte  auf  200^  deetillirt  unter  reichlicher  Kohlensäure- 
entwiokelung  eine  Flüssigkeit  über,  welche  nach  dem  Fractio- 
niren  ein  farbloses,  bei  112  bis  113^  (bei  720  mm)  siedendes 
Oel,  das  Acetyltrimeihslen  CHt-CO-CHCCsH«)  Uefert.  Wird 
Benzagürimethylen  mit  einmal  Ueberschusse  von  Hydroxylamin 
und  etwas  Alkohol  gemischt  und  einige  Tage  stehen  gelassen, 
so  erhäh  man  beim  Eztrahiren  mit  Aether  ein  farbloses  Od, 
welches  krystaUinisch  erstarrt.  Das  reine,  ans  heilsem  ligroin 
umkrystallisirte  Product,  das  Benzayürimetkjflenoxim  CsELs-CN 
(OH)--CH(C|H4)  bildet  eigenthümlich  gestreifte  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  86  bis  87^,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in 
kaltem  Ligroin.  Wird  hingegen  Benzoyltrimethylen  mit  salzs. 
Hydroxylamin  und  Salzsäure  auf  130  bis  140^  erhitzt,  so  be- 
kommt man  eine  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit,  die  das  sah»*  Salz 
einer  Base  enthält    Ein  Tropfen  dieser  FltLssigkeit  in  viel  Al- 

(1)  Ber.  1SS4,  828.  —  (2)  JB.  t  1888,  1098.  —   (8)  Her.  1884,  1440^ 
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kohol  galtet  ^  giebt  eine  sohidie  blauviolette  FIttBsigkeit  mh 
rother  Fluoreecena.  Die  Bildimgsweise  von  Trimethjlenderiyitei 
wurde  yerallgemeinert  durch  die  E^inwirkung  von  Propyhnhnmii 
auf  Aeetessigäiket  und  hierbei  als  Prodnct  der  Reaction  Aeetyl' 

methyltrimethtflencarboniäureätker  (CH8-CO--C-COOC58H6)(-CH 
(CHshCHg-)  erhalten.  Derselbe  bildet  eine  bei  210  bis  21S^ 
(720  mm  Druck)  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Kochen  mit 
einem  Ueberschusse  von  alkoholischem  Kali  wurde  der  Aether 
yerseift,  unter  Bildung  von  AcetylmeikyUrimeAyUnearbonsäyre 
CHs-CO-C(C2H8-CH8)-COOH,  welche  beim  Ansäuern  und 
Extrahiren  mit  Aether  als  ein  dickes  Gel,  das  im  Vacuum  nidit 
erstarrt,  erhalten  wird.  Wird  dieselbe  Air  sich  erhitzt,  so  deetillirt 
unter  Kohlensäureentwicklung  ein  Oel  über,  welches  wahrschein- 
lich Acetylmethyltrimethylen  ist.  Durch  Fällen  der  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Lösung  mit  Sübemitrat  eiiiält  man  das 
Bäb^ank  C7H908Ag  als  weiTses,  amorphes  Pulver. 

W.  H.  Perkin  jun.  (1)  hat  femer  aus  DürombemHem' 
säureäth&r  und  Malongäureätker  den  Trifnethylenietr(iearb(maäwr&^ 
äiher  C(CsHs)(COOC8H5)4  erhalten.  Derselbe,  ein  sehr  dickes, 
farbloses  Oel,  siedet  bei  246  bis  247«  (bei  88  mm  Thmtk). 
Durch  Verseifen  des  Aethers  mit  concentrirter  Natronlauge, 
Ansäuern  der  alkaEschen  Lösung  und  Eztrahiren  mit  Aether 
bekommt  man  ein  dickes  Oel,  welches  nach  längerem  StdMn 
im  Vacuum  erstarrt.  Die  freie  TrmeikylentehrocarbonsäkH 
(1,  1,  2,  3)  (2)  (C0OH)t=0-[-CH(COOHH5H(0OOH)-}  bfl- 
det  eine  harte,  fitrblose,  krystallimsche  Masse,  weldie  bei 
9b  bis  100®  unter  Kohlensäureentwickdung  schtnilst,  leidit 
lOslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  sdiwer  tos- 
lieh  in  Ligroin,  Benzol  und  Toluol  ist  Das  aus  dem  Ammo- 
niaksahs  durch  Fällen  mit  Silbemitrat  als  wetfiier,  amorpher 
Niederschlag  eriialtene  SäbetraaU  GrHiOgAgi  zerftüt  beim  &• 
wärmen  plötzlich  unter  bedeutender  Gasentwi^elung  und  Zbl* 
rflcklassung  von  Silber.     Barfumchlorid  fiUlt   aus   der  Ltmmg 


(1)   Ber.  18S4,    1663.  —   (S)   Vgl.   Baejer's  Nomenolstar,  dietoB  JB. 
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de»  AmmfeniaktiügeB  das  BmryumBok  ab  gdadnOse^  w^UbeKMMk 
Das  CalciufMah  OrHtOsCat  .  HfO  wird  MB  v^rdttmiter  Lösung 
nicht  geftUt ;  beim  Erwärmen  scheidet  es  sich  krystallinisch  ans, 
löst  sich  jedoch  beim  Abkühlen  fast  vollständig  wieder  aaf. 
Erhitzt  man  die  Säure  längere  Zeit  auf  190  bis  200^;  so  erhält 
man  frimethylmtrtcarbonsäure  (1,  2, 3)  COOH-CH=[CH(COOH) 
-OH(COOH)]  als  Oel,  weichte  bei  längerem  Stehen  krjstaUiniBdi 
erstarrt.  Sie  schmilat  bei  145  bis  150^,  ist  in  Wasser^  Alkohol, 
Aceton  leicht  lö^oh,  in  Ligroin^  Bensol,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform  dagegen  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  deStil- 
lirt  em  farbloses  Od  über,  wdcbes  beim  Abkühlen  krystalllnisoh 
erstarrt.  Das  Sublimat  ist  schwer  löslich  in  Aetber  und  wahr- 
scheinlich das  Anhydrid  der  Säure.  Das  Bäb^r^äU  GJB^O$Ag$, 
ein  weüser,  kömiger  Niederschlag,  verpufft  nicht  beim  ErUtz^n. 
KnpfersulfB^  giebt  einen  hellgrtttien,  schwer  löslichen  Nieder* 
schlag,  Baryumchlorid  und  Bleiaoetat  geben  weiise^  schwer  lös- 
liche Niederschläge.  Auf  Zusatz  von  Caiciumchlorid  fifllt  kein 
Sab  aus,  beim  gelinden  Erwänneü  aber  wird  es  krystriUnisch 
abgeschieden.  Diese  Trimethylentricarbonsäore  ist  isomer  mit 
der  von  Conrad  und  Guthzeit  (1)  erhaltenen /J^Trimethylen- 
trioarbonsttnre  (1,  1,  3). 

M.  Conrad  und  IL  Guthzeit  (2)  suchten  durch  Ein- 
wirinmg  von  a-ß-Dtbrompropionsäure  auf  MalonsäwMesUr  die 
Isomeren  der  Glutacon-  und  Brensettronensäure,  wozu  auch 
swei  verschiedene  TrimethylendicarboiMänren  gehören,  su  er- 
halten. Da  von  Perkip  nach  derselbe  Methode  schon  die 
a-Trimähylmdicarbansihire  (1,  1)  (-€Hr-CHr->-C»(COOH)i 
daigestellt  war^  versuchten  Si  e  die  Synthese  der  ß-TrimethyUndtr 

carbonaäure  (1,  2)  CHt=(-(l)H-COOH,  -bH-COOH).  16  g 
Halonsäureester  und  4,6  g  Natrium,  in  60  g  absolutem  Alkohol 
gelöst,  wurden  mit  26  g  a-jJ-Dibrompropionsäureester  (Siede- 
punkt 211  bis  214<^)  gemischt.  Nach  erfolgter  Reaction  wurde 
der  Alkohol  verdunstet,    der  Rückstand   mit   Wasser  versetzt, 


(1)  mibht  dM  f<^;0ad6ii  ArtStoi  -*  (2)  Ber.  1S84,  1185. 
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worauf  sich  der  TrimethyleHtriearbtmBäwrßuter  (20  g)  ak  Oel  ab- 
setzte, Na,CKCOOCH6)i  +  CHfBi-CHBr-COOCHs  =  2NABr 

+  CH^[-6(COOC|H5),,  -ijH-COOCtHft].  Derselbe  bUdet  dne 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  276®,  vom  spec  Gewicht 
1,127  bei  15®.    Die  aus  dem  Verseiiungsproduct  abgeechiedene 

Trimethiflminearbonaäure  (1,  1,  2)  CHH-<!5(C00H),,  ^- 
COOH]  wird  in  harten,  glänzenden  Prismen  vom  Scfamefaqionkt 
184®  erhalten.  Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniaksabei 
giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  weilse,  krystalliniacke  Nie- 
derschläge. Durch  längeres  Erhitsen  der  Säure  auf  184  bis  190^ 
entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  ein  Gemenge  Ton 
/^-Trimethylendicarbonsäare  und  deren  Anhydrid.  Durch  Schtttteh 
mit  Aether  gereinigtes  TrimethylendioarbonsäMuretmhydrid  CsHiO^ 
krystaOisirt  in  Nadeln  vom  Schmelspunkt  57®.  Wird  letsteres 
mit  Wasser  auf  140^  erhitzt,  so  erhält  man  prismatteche  ErystaDe 
der  TrwneihyUndiearbanBäure.  Sie  schmilzt  hei  137®  und  UM 
noh  leicht  in  Wasser^  Alkobd  und  Aether.  Durch  Kodiso 
mit  Calciumcarbonat  erhäk  man  das  Calcimmals  Cl5H404Ca  m 
seideglänzenden  Erystallen.  Die  wässerige  Ammoniakaalal5- 
sung  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  weifse,  krystallinisebe 
Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  hdlgelbe  Flocken,  die  im  lieber 
Schüsse  des  Fällungsmittels  löslich  sind. 

C.  A.  Bischoff  und  C.  Räch  (1)  lieferten  Beiträge  bot 
Kenntnifs  des  AcetyletUeir^MoarhonBäureesters.  Zar  DarsteDuag 
desselben  werden  2,3  g  Natrium  in  .absolutem  Alkohol  gelM, 
16  g  Malonsäureester  zugefügt  und  die  klare  Flüssigkeit  mit 
Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  rersetzt.  Hierauf  werden 
12,7  g  Jod  in  Aether  gelöst  zufliefsen  gelassen  und  durch  üm- 
schütteln  die  Entfärbung  der  ganzen  Jodmenge  bewirkt  Das 
Jodnatrium  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  die  ätherische  Schicht 
mit  verdünnter  Natriumthiosulfatlösung  geschüttelt,  getrocknet 
und  abgedampft.    Das  binterbleibende  Oel  erstarrt  zu  fiurbloseo, 


(1)  Ber.  1S84,  S791 ;    TgL  G.  A.  BUftkof  f ,  M.  t  18B8^  IMX% 
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bis  5  cm  langen  Prismen;  die   bd  76^  schmelzen«     2  NaHC» 
(COOCÄ)!  +  Jf  =  2  NaJ  +  CH(C00CH5)r-CH(C00C 
Hs)».    Die  Aasbeate  ist  naheza  quantitativ.    Durch  Anwendung 
derselben   Reaction    auf  Dinatriammalonsäureester    erhält  man 
Dtearbinieiraearhonaäureester  (1)  2  CNat^COOCtHs)!  -f  4  J  := 
4NaJ4-  C(COOC,H6),=C(COOCH6)«.    (Aasbeute  7ß  Proc.  der 
Theorie.)    Sie  versuchten  sodann  die  Isolirung  des  Dinairium" 
mahnaäureesters.    Beim  Vermischen  von  1  Mol.  Malonsäureester 
mit  2  Mol.  Natriumäthylat  und  so   viel  Alkohol,  als  eben  znr 
Lösung   des  letzteren   hinreicht,   scheidet  sich   eine  breiartige, 
gallertige  Masse  aus.    Die  durch  Waschen  mit  Aether  und  Ab- 
pressen möglichst  getrocknete  Masse,  welche  nun   ein   feines, 
weifses  Pulver  darstellt,  konnte  nicht  zu  völlig  constantem  Ge- 
wicht getrocknet  werden.     Trennt  man  die  Ausscheidung  nicht 
von  der  Lösung,  so   erfolgt  nach  einigen  Minuten   von  selbst 
Wiederanflösung ;  wird  nun  durch  Aether  eine  Fällung  hervor- 
geraum,  so  fUlt  ein  feines,  weifses  Pulver,  wdches  mit  Aether 
ausgewaschen  sich  leicht  trocknen  UUst.     Der    Natriumgehalt 
würde  auf  die  Verbindung  NaH0«(-C00C,H6,  -COONa)  aei- 
gen. Einen  ähnlichen  Körper  C!Nar»(-COONa,  -COOCtH5>-CH^ 
(-COOCsHft,  ~CH|)  erhält  man  durch  kurzes  Stehenlassen  von 
2,3  g  Natrium,  in  Alkohol  gelöst,  mit  26  g  Propenyhrioarbon- 
$äu^ee$t0r  (2)  und  darauf  folgende  Fällung  mit  Aether.  Bubsiäu' 
Hansproducte  des  Acetylentetracarbonsäureesters  können  auf  drei 
versdnedenen  Wegen  erhalten  werden.     1)  Durch  Einwirkung 
von  organischen  Halogenverbindungen   auf  die  Natriumverbin- 
dmigen   des  Esters  bei   höherer    Temperatur.      Die    Reaction 
zwischen  Natriumacetylentetracarbonsäureestor   und  Monochlor- 
malonsäureester  liefert  jedoch  neben  DtmUriumaceiylentetraoar' 
honaäutMsUr  und  unangegriffenem  Ghlormalonsäareester  nur  eine 
ganz  kleine  Menge  einer  in  xWaaser  mit  gelber  Farbe  sich  lö- 
send^i  Substanz,  welche  nicht  isolirt  werden  konnte.     2)  Die 
Substitution  gelingt  leicht  durch  Einwirkung   der  Natriumver- 
bindung  eines  monosubstituirten  Malonsäureesters    auf  Chlor- 

(1)  Conrsd  u.  Gathseit,  JB.  f.  1888,  1097.  —  (3)  C.  A.  Bisohoff, 
JB.  t  1880,  763. 
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malonsäuFeestor.  AethylmaloiiBäiircester  (Siedepimkl  209^)  winde 
mit  der  entsprechenden  Menge  Natriumääiylftt  und  GhlornuJon- 
gäureester  in  alkoholkcher  LQsimg  bis  mir  neutralen  Beactioo 
gekocht.  Wasser  ftUt  dann  ein  dickflüssiges^  farUases  Oel,  de» 
MonoäthylacetylenteiracarloMäureeatar ,  (OOOC|Hi)s^C!H-C(C^ 
H5)>(OOOCtH6)s  j  welcher  bei  ungefähr  200*  überging  (Dreck 
160  mm).  Wird  der  Ester  mit  Chlor  behandelt^  so  bekonupt 
man  MonookloräihyliiceiyknteiraearbonsämrMater  (COOCJS^)^ 
CX^l-^XCsHsKCOOCsHft). ,  ein  sauer  rieoheBdcB,  in  Waaaor 
unldsliches  Oel,  welches  bei  20^  das  spec.  Gewicht  =  1,076 
gegen  Wasser  von  15^  besitert.  3)  Durch  die  Eiinwirkong  i^<m 
Jod  auf  die  ätheriscb*alkoholischen  Lösungen  der  obigen  Natrian* 
Verbindungen.  Aethenyltrioarbonsäureester  giebt  so  den  bei  56,^ 
schmelzenden;  in  sechsseitigen  Tafeln  kiystallisireiiden  B9$$o9f 
hexaoiMrhoneäuressier  (1),  Aoetjlfintetraoarbonsäureester  ninoBt 
Gklor  langsam  auf;  erst  bei  200^  beginnt  die  £nt0urbong,  dabei 
entwickelt  sich  Salesäure,  rid  Kohlensäure  and  wahrscheralidi 
Chloräthyl.  Der  zurückbleibende  Syrup  dürfte  den  na-* 
symmetrisohen  DicJUoräAenyliriearbQnBäuteeMw  (COOC|H«)|v 
CH-^CClt-COOCsHs  darstelle.  Um  das  aymmetrisdbe  Derivat 
darzustdlen,  wurdmi  die  entsprechenden  Mengen  der  alkoboluiQb- 
ätherisdien  LQsung  des  Natriumohlormalonsäareesters  und  der 
ätherischen  JodlOsung  susammengebracht.  Es  entstand  jedoch 
Diearbintetracarbonsäureester. 

Th.  Curtius  (2)  siriit  in  der  UeberfÜhmng  der  AmiJo 
säur0H  4&r  FeUrMe  in  ihre  diaoottrten  Afither  eine  QÜgmnmm 
Meao^ion  zur  Erkennung  derselben.  Maa  erzeig  die  nnhn 
Aether  der  AmidofettBänren^  indem  man  die  m  prtUeqde  Sv^ 
stanz  -^  wenige  Centigvamme  ^  in  ^  BeagenMxrfur  briogl^ 
mit  absolutem  Alkohol  übergieCtt,  Salwüir^ga«  bis  zur  Sfitti- 
gong  einleitet  und  den  Alkohol  darauf  veijagt  Es  Ucdbt  in 
aUen  Fällen  ein  dicker  Symp  zurück,  den  man  in  mö^cdiat 
wenig  kaltem  Wasser  lüst^  mit  Aedier  überschichtet  und  dwui 
mit  einigen  Tropfen  einer  eonoentrirten  Lösung  von  NjUrisgoa- 

(1)  JB.  t   1888,  1019.  —  (3)  Ber.  1884,  969 ;  TgL  JB.  f,  ^888,  1099. 
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nitnt  veraeist.  Die  Fltttsigkeit  wird  gdb^  trübe  tiiid  es  tritt 
geringe  Stiokstoffeiitwickelimg  ein.  Man  schüttdH;  sofort  mit 
Aetber  ans,  yerdanstet  die  fttheriBehe  Lösung  und  erhält  so  den 
betreffenden  Aether  der  Diazofettsänre  in  eigentbümlich  riechen- 
den gelben  Oeltropfen,  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  unt^r 
heftigem  Aufbrausen  ihren  Stickstoff  abgeben  und  den  Aether 
der  gechlorten  Säure  hinterlassen. 

]((ach  E.  Bofshard  (1)  spalten  die  Amidosäurm,  wie 
Asparagin-  und  Outaminsäure  y  Leucin  und  Tyroain  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Alkalien  und  alkalischen  Erden  keine 
durch  Titration  nachweisbare  Ammoniakmenge  ab ;  dagegen 
zerfEÜlen  sie  bei  Anwendung  sehr  conc'entrirter  Kalilauge.  Die 
mit  Asparagin  (2)  angestellten  Versuche  ergaben  auch  hier  nur 
die  Abspaltung  einer  der  Hälfte  des  gesammten  Stickstoffge- 
haltes  entsprechenden  Animoniakmenge.  Die  Annahme,  dafs 
dann  auch  Asparaginsäure  unter  Ammoniakentwickelung  und 
BQdimg  von  Aepfelsäure  zersetzt  werde ,  ist  sonach  keine 
sichere. 

0.  Asch  an  (3)  macht  weitere  (4)  Mittheilung  über  die 
Biswirkimg  von  Bm^fUm  auf  Amidosäuren  und  findet^  dafs  die 
Apemstiscben  SenfMe  auf  a-Amidofettsänren  unter  Bildung  sob^ 
stitinrter  BiUfkydamMn^y  deren  Oonstitation  der  des  HjdaatoiM 
estgprieht,  einwirken,  dafs  diese  Sulfhydant^&e  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  ein  Mol.  Wasser  anftiehmeii  und  iiä  die 
■nbstituirtenSulfhydantoüisfturen  übergeben,  welche  jedoch  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  ein  Mol.  Wasser  abspa)te% 
unter  Bildung  innerer  Anhydride,  endlioh,  dafs  sowohl  die  arc^ 
matischen  Senfifle,  wie  auch  die  der  Fettr^he  mit  m-Amidoben«' 
ooMiare  beständige  substitoirte  SulfuramidoUnsfi^äHrm  liefern« 

1)  Phenyl-a-meihylaulfhydanUnn  CS-{-N(C6H5)CO,  -NH-cIh 
(CH3)]  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Alanin  und 
PhenylgenfÖl.    Es  bildet  feine,  farblose  Prismen,  welche  in  con- 

(1)  ZeitBohr.  anal.  Ghem.  1SS4,  160.  —  (8)  JB.  f.  1S88,  10S8.  — 
(S)  Ber.  1884,  4^0;  suBiakilioli  in  «Om  saUbWbimldeB  in  veriLan  pA 
amidosyror*'.  Aksdemish  afhsndling.  HelsingfoiB  1884.  —  (4)  JB.  f.  188S, 
476. 
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centrirter  SdiwefeUäure  leicht  Itelich  sind  nnd  durch  Zosttti 
von  Wasier  wieder  ausgefällt  werden.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  wurde  das  aus  feinen  Naddn  bestehende  Kalium' 
»ah  der   Phenyl-a'methyUulfhffdanMnsäwe  erhalten  :    CIS»{-N 

(CtH5)(bo,  -NH-bH(CH,)]  +  KOH  =  CSH-NHlCeH«),  -NH 
-CH»(-CH8 ,  -COOK)].  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes 
fUlen  Mineralsäuren  schwach  gelbliche  Tropfen  der  freien  Säwrej 
welche  aber  bald  ein  Mol.  Wasser  abspaltet,  unter  Rückbildung 
der  ursprünglichen  Verbindung.  Die  Lösung  des  KaUumsalses 
wird  mit  Silbemitrat  oder  Quecksilberchlorid  versetzt  schwarz 
(wegen  Bildung  der  Sulfide),  von  Eisenchlorid  gelb,  von  Kupfo^ 
Sulfat  schmutzig  grün  gefärbt.  Wird  das  Pkenylra-mdhylsulf'' 
hydantotn  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  5  bis  6 
Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung 
von  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Alanin.  Die 
Constitution  des  Phenjl-a-methylsulfhydantolns  wurde  durch  die 
Analogie  seiner  Bildungsweise  und  seiner  Spaltungsproducte 
mit  denen  des  Lactylhamstoffs  ermittelt.  2)  Phenylsulfhydantoln 

GS»[-N(C«Hs)6o,  -NH-bn,]  wird  dargesteUt  durch  Zusam- 
menschmelzen von  GlycocoU  mit  Phenylsenf&L  Es  kiyatallisiit 
in  goldglänaenden  Blättern  des  monosymmetrischen  Systems 
und  löst  sich  in  Alkalien  mit  nach  einiger  2ieit  verschwindsfi- 
der  Rosafkrbung.  Silber-  und  Bleinitrat  fUlen  aus  den  Lösungen 
der  Alkalisalze  die  entsprechenden  Schwefelmetalle.  Wird  der 
Körper  mit  der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Kalis  ge- 
kocht, so  geht  er  in  das  Kaliumiah  der  Pkenyliul^ydamMm' 
säure  CSH;-NH(C«Hs),  -NH-CH,-C00H]  über.  Diese  bfldel 
ein  Od,  das  bald  in  Phenylsulfhydantoin  zurüdcverwandelt  wird. 
Phenylsulfhydantoln  und  die  entsprechende  Säure  sind  isomer 
mit  Phenylthiohydantoin  und  Phenylthiohydantoinsäure,  in  wel- 
chen Verbindungen  das  Schwefelatom  an  zwei  Kohlenstofiktome 
gebunden  ist  (1).    3)  nenyl-a'butylsul f hydantotn  C8-{-JS{C^) 

bo^  -NH-(!!H-<C4H«)],  aus  Leucin   und   Phenylsenfol,  bOdei 

(1)  Liebermsnn,  JB.  f.  ISSl,  8SS. 
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fiMrblose,  mikroBkopische  Priflmen  («ob  Alkohol)^  welche  bei  179^ 
schmekea.  Ausbeute  60  Proc.  der  theoretischen.  Die  ent- 
sprechende S&ure  wurde  nicht  dargestellt.  4)  Aus  p-Tolylsenf- 
öl  und  GlycocoU  wurde    p-TolyUulßjfdanMn   C!S=[-N(C7Hf) 

UO,  -NH-CHs]  in  Gestalt  stark  glänzender,  goldgelber  Prismen, 
welche  bei  180^  unter  Zersetzung  schmelzen,  erhalten,  fieim 
Kochen  mit  alkoholischem  Elali  tritt  eine  intensive  Rothfilrbung 
ein,  welche  sich  als  scharfe  Reaction  auf  Glococoü,  Phenyl-  und 
p-Toljlsenfbl,  vielleicht  auf  sämmtliche  aromatischen  Senf(5le  be^ 
nutzen  läfst.     5)  p-Toljlsenföl   und  Alanin    geben  p-Tolyt-a- 

meaylstdßydantoin  CS=[-N(C!7H7)(!jO,  -NH-(!5H(CH«)].  Das 
Product,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  farblose  mikrosko- 
pische Prismen  vom  Schmelzpunkt  197^  (uncorr.)  Wird  es  mit 
der  Hquivalentea  Menge  alkoholischen  Eali's  auf  dem  Wasser- 
bade gekocht,  so  schielst  beim  EIrkalten  der  Lösung  das  KaUum- 
sah  der  p-Tdyl-a'fnethylsulfhydanMnsätire  C8=^-JiH^{OjH'j), 
-NH-CH-(-CHs,  -COOK)]  in  feinra  Nadeb  an.  Die  freie 
Säure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  2  bis  3  Stunden 
vollständig  in  ihr  inneres  Anhydrid  zurttckverwandelt  wird.  Die 
Senföle  der  Fettreifae  wirken  weder  in  alkalischer  Lösung,  noch 
beim  einfachen  &hitzen  auf  die  Amidofettsäuren;  es  entstehen 
Ölige,  widerlich  riechende  Producte,  welche  weder  krystallisiren, 
noch  durch  DestiHation  gereinigt  werden  können.  Es  wurde 
hierauf  die  Untersuchung  auch  auf  eine  aromatische  Amido- 
säure  ausgedehnt.  6)  Gleiche  Mengen  von  Phenylsenfbl  und 
m-Amidobenzoesäure  wurden  im  Einschmelzrohre  eine  Stunde 
im  Wasserbade  erhitz^  der  krjstallinisch  gewordene  Inhalt  mit 
warmer  verdünnter  Ammonflttssigkeit  ausgezogen,  die  gelb  ge- 
färbte Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  ausgefällt  Nach 
2-  bis  Smaliger  fractionirter  Auflösung  mit  darauf  folgender 
Ausfällung  wurden  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  260 
hia  262^  erhalten,  welche  die  m-PhenyUulfuramidobemo'isäure 
CiÄfUtOfS  «  CS=[-NH(CeHft),-NH-C«H4-C00H]  darsteUen. 
Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol  und  Ligroin.    SUbemitrat  fällt  aus  der  neutralen  Lösung 

JabrMb«.  f.  Ob«m.  v.  ■.  v.  fSr  1384.  69 
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ihrer  Alkalisalze  sofort  Sflbersnlfid,  Bisenohknid  giebt  räie 
gelbe^  Bleiacetat  eine  weilse^  Kupfersalfat  eine  graugrüne  Für 
long.  Sie  ist  eine  starke  Sfiore,  wekhe  KoUeasänre  ans  iea 
Alkalicarbonaten  austreibt.  Beim  Kochen  mit  Essigsftureanhy- 
drid  zeraetzt  sich  die  Säure  in  Pbenylsenföl  und  awei  krystalli- 
sirt^  durch  warmes  Benzol  leicht  zu  trennende  Körper,  wovon 
sich  der  eine  durch  seine  Eigenschaften  als  identisch  mit 
Foster's(l)  m-AceUzmidobenzoeifäureCgR^lSOg  mit  dem  Schmelz- 
punkt 238  bis  240<»  (Fester  220  bis  2dOP)  erwies,  während 
der  zweite,  aus  Benzol  in  silberglänzenden  Aggregaten  kry- 
stallisirende  Körper  Ci4HiiNtOtS(CtH80)  mit  dem  Schmek- 
punkt  159  bis  160^  sich  als  Zwisdienproduct  der  Zersetzung 
Cx4H|,N,0,S  +  (C,HsO)80  =  C1H4O,  +  CrHfiNS  +  aHtNO, 
herausstellte.  Man  kann  annehmen,  daA  zuerst  eine  Aoetylverbm- 
düng  resuhirt,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  inSenfttl  und  Aoet- 
amidobenzoesäure  zerfallt.  7)  fn-A6thyl8ulftiramidobmuo9sSm% 
CioHisNaOtS,  beim  Kochen  von  Aethylsenftl  mit  m-Amidobenso^ 
säure  in  alkoholischer  Lösung  entstehend,  giebt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  kleine  wasserhelle  Prismen,  die  untei^itürausdier 
Gasentwickelung  bei  194  bis  19S^  (uncorr.)  schmelMii.  Sie 
gleicht  sonst  in  ihren  Eigenschaften  der  Torhergehenden  Siure. 
8)  m-AUytsulfuramidobenzo^äure,  CiiHitN«OgS,  bildet  fett|;lia- 
zende  Krystallblätter  vom  Schmelzpunkt  189®. 

J.  M.  LoT^n  (2)  hat  einige  neae Sulfodertpaie  der  BSarea 
der  Fettreihe  dargestellt.  Thioglyeohäure  wird  einüaoh  «»iMilteii, 
wenn  man  eine  wässerige,  möglichst  concentrirte  LOsong  tmi 
Monochloressigsäure  mit  einer  ebenfalls  concentrtrten,  tmdk  be- 
reiteten Lösung  der  berechneten  Menge  Natriummonoeulfid 
setzt,  nach  beendigter  Reaction  aniriiuert  und  mit  Aether 
zieht  Das  Steiaalz  Pb(000CH8)tS  ist  ein  in  Wasser  sdiwer 
löslicher  krystallinischer  Niederschlag.  Wird  die  mit  AlkaK- 
carbonat  neutralisirte  Lösung  der  Säure  mit  einer  5proc  Pai^ 
manganatlösung  oxydirt,  und  zwar  am  beuten  derart,  ckft 
man  nur  ein  Drittel  der  Säure  neutraUsirt  und  dum  akvracJb- 
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selnd  in  kleinen  Portionen  Permanganat  und  rückständige  Sänre 
kinzuftlgty  80  dafe  die  Lösung  möglichst  neutral  bleibt;  so  gelangt 
man  zur  SulfodÜssigsäure  (OHsOOOEOtSOt  :  3  (KOCOCH),S 
+  4  KMnOi  +  2  H2O    =    3  (CH,COOK),SO»  +  4  KOH  + 
4HnOi.    Die  ft*eie  Bäure  krystalUsirt  in  langen,  luftbeständigen 
Tafehi,  die  bei  182*  schmelzen,   leicht   lösHch  in  Wasser  und 
Alkohol,  weniger  löslich  in  Aether  sind.    Auf  20(F  erhitzt  zer- 
fkllt  sie  glatt  in  Kohlensäure  und  Dimethjlsutfbn.  Das  Baryum- 
$alz  Ba(OCOCH2)«SOt .  5  H,0  wird  in  (Jestalt  feiner,  verfilzter 
Nadeln  eriuüten,  wenn  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Säurelösung 
mit  Barjumhydroxyd  oder  -carbonat  sättigt.  Schon  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  oder   beim  Erwärmen   mit  der  Mutterlauge 
g^t  es    in   die   beständigere  Modification  mit  1  Mol.  Wasser 
über,  welche  zu  Krusten  vereinigte  kleine  Prismen  bildet.    Auf 
150^   erhitzt,    zersetzt    es    sich    und    liefert  Dimethylsulfon  : 
BÄ(0C0CH2)gS0,  +  H,0  =   BaCOs  +  CO,  +  (CHB),SOt. 
Der  Aethylather  (CHjCOOCtHß^SOt ,    durch  kurzes   Erhitzen 
der  Säure    mit   Alkohol    und    etwas    concentrirter   Schwefel- 
säure erhalten,   (st  ein  dickes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Oel, 
welches  sich  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destiDiren 
Ifi&t.   Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthjlat  giebt 
der  Aether  einen  voluminösen,  amorphen  Niederschlag  der  Ver- 
bindung (CHNa-C00CH6),S0t.    Beim  Schüttehi  mit  gewöhn- 
licher concentrirter  Ammonflüssigkeit   löst  sich  der  Aether  auf 
und  es  scheidet  sich  das  Amid  (CH8C0NHt)tS0t  in  glänzenden 
Blättcfaen  ab.   Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heilsem  leicht 
löslich  und  bräunt  sich  gegen  200^  ohne  voiiier  zu  schmelzen. 
Sulfodipropiansäure  [CH(CH8)COOH]t80s9  auf  dem   schon  be- 
scbrlebenen  Wege  aus  Thiodilactylsäure  dargestellt,  klystallisirt 
in  vierseitigen,  luftbeständigen  Tafeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  äuAerst  leicht  löslich  sind  und  bei  156  bis  156^  schmelzen. 
Atifsetdem  wurde  die  Säure  synthetisch  aus  Sulfodiössigsäure- 
fttber  (11,9  g),  Natriumäthjlat  (2,3  g  in   der  zwanzigfachen 
Menge  Alkohol  gelöst)  und  Jodmethyl  (15  g)  bereitet.    Der  er- 
bflOteM  Aethyläthar  (C9H4COOC,Hft),aOt  liefiurt  beim  Verseüm 
mit  Barytwasser  eine  Säure,  welche  mit  der  durch  Oxydaftioii 
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dargestellten  völlig  übereinstimmt.  Bei  der  trocknen  DestiDatioo 
giebtsieDiäthyUulfon.  Sulfodibtatersäure  [Ca{C^)COOR\ßOt, 
dm*ch  3  bis  4  stündiges  Elrbitzen  auf  120  bis  130^  eines  (Ge- 
menges von  1  Mol.  Snlfodi^ssigs&nreäther,  2  Mol.  Natriomfith^ 
und  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodäthjl  und  VerseUimg  des  Aethan 
mit  Barytwasser  dargestellt^  bildet  quadratische  Octa^er^  die 
bei  152^  schmelzen.  Setzt  man  zu  einem  Gemenge  von  Sulfodi- 
essigsäure  (1  Mol),  Natrium&thylat  (2  Mol.)  und  Jodmetfayi 
(2  Mol.)  nach  stattgefundener  Reaction  nochmals  2  MoL  Natrium' 
äthylat  und  Jodmethyl,  erhitzt  dann  durch  6  bis  8  Stunden  ais 
Rückflufskühler  und  zersetzt  das  Beactionsproduct  mit  Baryt- 
wasser,  so  gelangt  man  zur  Sulfodiisobuitersäure  [C(CH«)tCOOH]i 
S0|  vom  Schmelzpunkt  188f^.  Das  BaryumsaU  SOs(C!tH«COO)i 
Ba .  2V»  H|0  krjrstallisirt  in  feinen ,  glasglSnzenden  Nadda, 
welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  ziemlich  leidit  löi^ 
lieh  sind. 

G.  Arth  (1)  findet  in  der  Eäiwirkung  alkoholischen  Eali't 
auf  Urethane  eine  allgemeine  Beaction  auf  dieselben  :  CO(KHt, 
OB)  +  KOH  =  CNOK  +  B-OH  +  HtO.  Wird  AeAifloart- 
amai  mit  der  theoretischen  Menge  alkoholischen  Eali's  gdbocht, 
so  scheidet  sich  nach  dem  Elrkalten  eine  rechliche  EurystaDi- 
sation  von  glänzenden,  harten  Bl&ttem  des  cyansauren  Ejdft 
aus.    Die  Ausbeute  betrug  65  Proc.  der  Theorie. 

Schlagdenhauffen  (2)  fand  an  einem ZinkgefiUa,  woria 
Terpentinöl  aufbewahrt  wurde,  einen  weiften  üebermg,  in 
welchem  ameisens.  und  terebentiM.  Zinkoxyd  nachgewiesen  wurde. 
Die  Bildung  der  Säuren  würde  nach  der  Gleichung  stattfinden: 
C1OH10  -|-  O7  s=  CgHi^Of  -4"  CHfOf. 

Br.  Pawlewski  (3)  hat  d^i  schon  von  Fatianow  (4) 
beschriebenen  KohUnsäure-Aethylphonyläth^r  auch  durdi  Behand- 
lung einer  Mischung  von  Chloricohlensäureäther  und  Phenol  mit 
AluminiumchliMrid  erhalten.    Derstelbe  destillirte  swisehen  200 


(1)  Compt  rend.  ••,  621 ;    BnlL  wöc  diim.  [2]  «1,  S84.  —  (2) 
Gentr.  1884,  SS4  (Ahm.).  ^   (S)   Ber.  1884,  1205.  <-   (4)  JB.  1  188«,  4ff  f 
▼1^  «Höh  Haatsohel,  JB.  t  1888,  884- 
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mid  210^  fast  ohne  Rttckstand,  während  t^atianow  als  Siede- 
punkt 334^  angiebt. 

J.  Peter  and  O.  de  ftochefontaine  (1)  haben  wasser- 
freiee,  krystaUisirtes  ZinhtBceUU  dargestellt^  indem  Sie  das  ge- 
wöhnliche krTstallisirte  Zinkacetat  bei  150  bis  200^  trockneten 
und  mit  der  8-  bis  10  fachen  Menge  wasserfreier  Essigsäure 
kochten.  Die  möglichst  untor  Luftabschluls  heifii  fihrirte  Lösung 
wird  dann  im  verschlossenen  Kolben  erkalten  gelassen.  An  der 
"Wand  des  Kolbens  schdden  sich  sehr  regelmäfsige,  kleine 
octaödrische  Krysti^e  des  wasserfreien  Salzes  ab,  welche  an  der 
Luft  kein  Wasser  mehr  aufhehmen. 

Nach  A.  Rejchler  (2)  läfst  sich  DtammontaksäbercteetiMi 
CsH90tAg(l}H8)t  leicht  darstellen,  wenn  man  über  Silberacetat 
einoi  Strom  trocknen  Ammoniaks  hinstreichen  läfst.  Man  erhält 
so  eine  wdfse  Substanz,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verliert 
und  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Wird  nach  J.  Ch.  Essner  (3)  Acetamid  der  Bänwirkung 
nascirenden  Wassersto£b  aus  Natriumamalgam  unterworfen,  so 
erhält  man  eine  kleine  Menge  Alkohol^  während  det"  gröfsere 
Theil  desAcetamids  in  Natriumacetat  umgewandelt  wird.  Durch 
Natrium  bei  Gegenwart  von  saurem  kohlensauren  Natron  bildet 
sich  mehr  Alkohol  und  durch  Wasserstoff,  welcher  mittelst  des 
Q-l ad stone-Tribe'schen Kupfer-Zinkelementes  erzeugt  wurde, 
tritt  neben  Alkohol,  AUkhyd  und  ein  öliges  Product,  welches 
sich  bri  der  Destillation  zersetzt,  auf  :  C  AO-NHf  +  2  H«  :=^ 
NH,  +  C5,H«0;    CH,0-NH,  +  H,  «  NHg  +  Q1H4O. 

W.  Hentschel  (4)  gründet  auf  die  Spaltung  des  Essig- 
sftureanhydrides  durch  Chlor  in  Chloracet^l  und  Monodiloressig^ 
säure  und  die  fiildung  neuer  Mengen  Anhydrid  aus  ChloracetTl 
und  Eisessig  mn  Verfahren  zur  Darstellung  von  lianoMoressig' 
9äurt  :  1)  (CHgCO),0  +  2C1  «  CfH,aCOOH  +  CHs-COCl; 
2)  CHr<30Cl  +  CHsCOOH  «  (CH80O)2O  +  Ha  Er  bringt 
BUehivre  kg  Acetanhydrid  in  ein  mit  Rückfiufskühler  yersehenes, 


(1)  BnU.  floc.  Mm.  [2]  #•,  MS.  —  (2)  Ber.  1SS4,  47.  -^  (8)  Bull.  soo. 
chim.  [8]  «9,  98.  -  (4)  Ber.  1884,  1886. 
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mohrfach  t^baUrtee  QefiÜB  und  laitot  tmtor  gleichaeitigcni  2ia- 
fliefsen  von  wasserfreiem  Eisessig  einen  Strom  trookenen  CUo^ 
gases  in  das  auf  100^  erhitste  Anhydrid.  Wenn  kein  Chlor 
mehr  aufgenommen  wird,  destillirt  man  das  G-emenge  and  fiUigt 
das  zwischen  180  und  187^  siedende  Prodoct  gesondert  aa£  Du- 
selbe  bildet  bei  zweckm&Isiger  Leitung  des  Vorganges  die  Hoapt- 
menge  des  Bohproduotes, 

Nach  B<  Tollens  (1)  gehthrt  die  M<mooklor0$Bigaä^tr€  n 
denjenigen  organischen  SubstanzeUi  welche  in  sweii  durch  ihrai 
Schmelzpunkt  versohied^ien  Modificationen  auftreten.  KiTstaUe 
Ton  Monochloressigsäure  wurd^i  zwischen  Papier  geprefiit  und 
dann  mit  etwas  Wasser  geschmolzen  und  diese  beiden  Ope- 
rationen öfter  wiederholt  Die  tü>er  Schwefdsäure  getrockneten 
Proben  scdmioben  bei  62  bis  6^^  Wurde  die  wieder  erstarrte 
Säure  zum  zweiten  Male  geschmolzen,  so  «eigte  sich  in  deo 
meisten  Fällen  ein  niedrigerer  Schmelzpunkt  von  53  bis  54V 
besonders  dann,  wenn  das  Wasserbad  bei  der  ersten  Erfaltzimg 
bis  70^  erwärmt  wurde.  Hatte  man  jedoch  vor  der  zweites 
Schmelzung  in  die  erstarrte  Masse  eine  Spur  krjstsUisirter  Siure 
gebracht,  so  Uieb  der  Schmelzpunkt  derselbei^  nämlich  62  bis  64^ 
und  man  konnte  deutlich  die  Erscheinung  beobachteni  dais  die 
Pi:x)be  weils  und  opak  wurde.  Nimmt  man  ein  sehr  groA« 
Wasserbad  und  fUhrt  die  Erwäcmung  mittelet  eines  Thena^ 
regulators  noch  langsamer  durch,  so  da(s  die  T^nperator 
Vi  bto  1  Stunde  courtaat  bleibt,  so  kann  man  die  Sohmsls- 
punktsinterralle  noch  mehr  begreHMn.  Der  Schmelzpunkt  der 
stabilen  Modifioation  erwies  sich  jetzt  zwischen  62,6  and  63^ 
liegend,  der  Entarrungspunkt  bei  62  b»  62,5^.  Die  lalrile  Modi- 
fication  zeigte  jetzt  wxea  Schmelapunkt  von  52  bis  5^5^. 

C.  A.  Lobry  de  Bru/n  (2)  berichiete  Ober  Brcpm^ 
giyeol8äut0,  OHH3H«CH-<3H(OH)COOBL  Wild  CrHondi^ 
hjfd  mit  einem  Ueberschmsse  von  wäiäseriger  Hausäure  (fiOprec.) 
^fjaxk  14  Tagie  auf  eine  Temperatur  von  40^,  sodann  dnrck 

(I)  BflV.   1SS4,   614.  —   (S)  BnlL  soo^  sUm.  [S]  #•,  16». 
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10  Tage  snf  70  bis  80*  bU  zum  Verscbwindeii  des  Ald9b7d9 
erwärmt,  daa  brftanlich  gefiürbte  Pyanliydrm  oiKsb  dem  Ver^ 
donstoi  der  Uberscbüse^en  Blaveftore  mit  Salzaliiure  versetsti  dl9 
TÖm  aoBgesehiedeneii  Chiorammoniam  abgetrennte  Flttasigkeit 
mit  Wasser  rerdtUmt  und  hiaranf  mit  Aether  ausgesohUtteHy  so 
kmterbleibt  nach  dem  V^unsten  des  Aethers  die  Stture  ab 
eine  br&unliohe;^  mit  Wasser  leiobt  mischbare  Flüssigkeit*  Wird 
die  wisserige  Lösoag  mit  Barytvasaer  nentralisirt,  so  erhält 
man  das  krjstallinische  Barytim9alz  (C^H708)2Ba. 

B.  Engel  (1)  kommt  nach  einer  längeren  Betrachtung  ttber 
die  Formeln  einiger  Ammoniaksabe  zu  dem  Schlnsse,  dals  die 
Metallsalge  der  Qlyoiylsäure  die  Formel  der  Dvxßysaüigdäurt 
CS(OH)i-*COOM  besitzen  nnd  dals  den  Alkohol-^änren  von 
dw  Formel  -CH(OH)^OOH  eine  besondere  Gmppe  von  Stick- 
stofF^erbi&dnngen  entspräche^  w^che  weder  als  Ammoniaksalze^ 
noch  als  Amide  angesehen  werden  dür^.  Von  den  ersteren 
antersdieiden  sie  sich  dmrch  die  Differenz  von  1  Mol.  Wasser^ 
von  den  letztere  dadaroh,  daft  sie  sich  bei  Gegenwart  voa 
Waseer  wie  die  Amnumiaksalae  verhalten.  Das  Ammoniaksab^ 
der  GHyoxylsäure,  welchem  man  die  Formel  CHO-COONH*  bei- 
l^gt,  würde  dann  analog  dem  Lack^m%n{2)  die  Formel  CH(OH)a 
-COONH4— H.0  »  (-CH(OH)000-'HNH,)  haben.  In  ana- 
le^ger  Weise  ist  die  Meatmahäure  nnd  deren  Ammoniaksalz  zu 
sahreiben. 

F.  Mylius  (3)  erhitzte  Sarkoain  bis  znm  Schmelzen  (210 
bis  215®)  und  fand,  dafs  neben  reichlicher  Koblensäureentwick- 
lang  mit  den  Wasserdämpfen  eine  flüchtige  Base  überging, 
welche  durch  die  Analjden  der  Gold-  und  Platindoppelsalze  als 
Dimeikylamin  erkannt  wurde.  Der  Rückstand,  ein  kaum  gelb- 
lich gefärbtes  Oel,  wurde  durch  Ueberdestilliren  als  weifse, 
blättrige  Krystallmasse  gewonnen,  die  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallisirt  farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  149  bis  150^ 
liefert  Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  unterscheiden 
sich  schon  durch  ihren  bitteren  Geschmack  von  Sarkosin.    Die 

(1)  Compt.  nnd.  »9,  63S«'^  (S)  DieMr  JB.  8.600.«^  <S)  B«r.  16S4,  2S6. 
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Verbindung  ist  Sarko^nanhydrid  CsflftNO  »  C^tMOs  —  H,0. 
Das  Mol.  muTs  nach  den  Üntersachongen  der  Doppelsabe  der 
Verbindung  durch  die  Formel  CeHioNtOf  ausgedrückt  werden. 
Der  Körper,  welchen  schon Traube(l)  aufgefonden  aber  nicht 
richtig  gedeutet  hat,  indem  Er  ihm  die  Formel  C^HüNtOg  gab, 
yerhält  sich  gegen  Pflanzenfiarbstoffb  neutral,  yerbindet  sich  meht 
mit  Säuren,  wohl  aber  bildet  er  Doppdsalze,  so  dalk  ihm  die 
Eigenschaften  ^er  schwachen  Base  zukommen.  Das  Platm- 
doppeUalz  kann  in  zwei  Formim,  aus  Wasser  krystaHisirt  in 
grolsen  sechsseitigen  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  2  (CsHio 
NtOt .  HCl) .  PtCl4 . 4  H,0,  aus  Alkohol  in  Wttrfehi  oder  redit- 
winkeligen  Prismen  2  (C«HioNtOi .  HCl) .  PtCU .  2H,0,  erhalten 
werden.  Das  Golddoppelsak  2  (CeHioNtO^Ha  .  AuCli .  2  H|0 
bildet  aus  Wasser  umkrystallisirt  violett  spiegelnde  Prismen. 
Die  Doppelverbindung  des  Sarkosinanhydrids  mit  QaeGksilbe^ 
chlorid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich 
und  erscheint  in  groften  farblosen  Prismen.  Versetzt  man  rine 
wässerige  Ldsung  des  Anhydrids  mit  Bromwasser,  so  scheiden  tidi 
rothgefllrbte  durchsichtige  Prismen  aus,  welche  in  Wasser  schwer 
iGslich  sind  und  an  der  Luft  aOmtiilich  das  Brom  unter  ZurUd- 
lassnng  von  Anhydrid  verlieren.  Durch  Oxydation  des  Sarkosinan- 
hydrids  mit  ChamäleonlOsung  wurde  DimethyhitawUd  und  Kaliun- 
Oxalat  erhalten  und  so  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Verbin- 
dung, welcher  die  Formel  c!o-N(CH8)-CH,-CO-N-(CH,h!)H, 
zukommt,  entschieden. 

H.  Silbeirstein  (2)  studirte  das  Verhalten  i&r  Beknnehei 
höhere  Temperatur  und  wählte  zu  diesem  Zwecke  Phenylbetun. 
1)  Wird  Phenylbeta!nchlorid  auf  100**  erhitzt  oder  auch  blofs  m 
Gemisch  von  Dimethylanilin  und  überschtlssiger  Monochlore$ag- 
säure  erwärmt,  so  zerfällt  es  ziemlich  glatt  in  Dimethylanilin, 
Chlormethyl  und  Kohlensäure :  [CeHg,  (CHg),pf=(Cl,  CH.COOH) 
=  f CeHft,  (CH8),]=N  +  CHaa  +  CO,.  Beim  Erhitzen  des  Phcny^ 
betainesters  oder  eines  Oemisches  von  Chloreesigsäureester  und 
Dimethylanilin  erhält  man  scdza.FkenylmethylglycocoU'.  1)  [C|B«, 

(I)  JB.  f.  1SS8,  600.  -«  (^  Bw.  1S84|  S660.     . 


(CHs)iP»-(a,  CH.COOCHft)  ^  (CeHj,  CHsVN-CJÖr^COOÖjHs 
+  CHsCl;  2)(CeH5,CHg)-N-CH,-COOCÄ4-3Ha  =  (CgH», 
CHs)=N-CHr-COOH  .  HCl  +  CHjCl.  60  g  des  Gemißches 
wurden  am  Rückflofskühler  während  8  Standen  bis  aof  190* 
erhitzt,  die  erkaltete  Flüssigkeit  knrze  Zeit  mit  concentrirter 
Salzsäure  anf  dem  Wasserbade  digerirt  and  der  erhaltene  Ery- 
stallbrei  wiederholt  aas  warmer  concentrirter  Salzsäure  umkry- 
stallisirt  Das  salzs.  PhenjlmethjlglycocoU  stellt  farblose  Prismen 
dar,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  und  sehr 
wenig  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  lösen.  Bei  längerem 
Erhitzen  des  Salzes  mit  Wasser  und  Verdampfen  der  Flüssig« 
keit  resultirt  salzs. Dimethylanilin  :  (CeH»,  CHa)^N-CHr-(X)OH . 
Ha  =  [C«H5,(CH8),]=N.HC1  +  CO,.  2)  Durch  anhaltendes 
Digeriren  eines  Gemenges  Ton  gleichen  Mol.  Dimethjlanilin  und 
Chloracetamid  in  Alkdiol  und  Fällen  der  bis  zur  starken  Con« 
centration  eingedampften  Flüssigkeit  mit  Aetiier  bekommt  man 
farblose  Erystalle  des  Btenylietatnamids  [CeHs,  (CH8)tH^>(^y 
OHfCONHt),  die  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  werden.  8)  Sowohl  beim  Erhitzen  des  Pfaenylbetaln- 
amids,  wie  eines  Gemisches  von  je  ein  Mol.  Chloracetamid  und 
Dimethylanilin  auf  110  bis  120^  findet  eine  regdmäfsige  Ent- 
wicklung Yon  Chlormethyl  statt  und  die  FltUsigkeh  erstarrt 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  Der  aus  Alkohol 
umkrystallisirte  und  bei  110^  getrocknete  Körper  erwies  sic^  als 
PkenylmeikylglycocoUamid,  (CeH^,  CHs)-N-eHr-CONH,.  Das- 
selbe ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heilsem  Wasser  und  Alkohol,  aus  welchem  es  in  atUs^änzenden 
Prismen  oder  Blättchen  krystallisirt  Es  schmilzt  bei  163^.  Vor- 
sichtig erhitzt  sublimirt  es,  aber  bei  der  Destillation  zersetzt 
sich  ein  grofser  TheQ  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Dimethyl- 
anilin und  anderen  Producten.  Durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
eriiält  man  das  aalzB.  8aU  {CJi^,  CH8>-=N-CH,-C0MHt .  HCl  in 
fmrblosen  Prismen,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwie- 
riger lösen.  Wird  es  mit  Alkalien  gekocht,  so  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  die  Lösung  scheidet  beim  NeutraUsiren  Phenyl- 
methylglycocoll  ab.    Das  PhenyhnethylglyoooQlIaBBd.iMot  sich 
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anch  duroh  ZoBammenschm^eD  von  Methylanilni  mid  Cblor- 
aoetamid  auf  dem  Waaserbade^  FäUen  der  wässerigeiii  heiite& 
liöBong  mit  Ammoniak  und  UmkrystaUiBtren  aas  heifsem  Waaer 
oder  Alkohol  leicht  rein  erhalten.  Die  ZerMtssong  dea  Phenyl- 
betaSnamida  findet  nach  der  Gleichung  statt :  f  CsH»!  (CH0)t^Ns(Cl, 
CHfCONH.)  ^  (CiHfi,  CHi>N-CHr-CONH,  +  CHaCL  4)  Von 
den  übrigen  Chloremgsäoren  wurden  noch  die  Di-  und  Trißhlar- 
eBiigsäure  in  Untersuchung  gezogen.  Erstere  aerfUlt  beim  Er- 
hitaen  mit  Dimeihyhnilin  augenscheinlich  in  COt  und  CHfCStt 
letatere  schon  bei  60  bis  70^  gans  glatt  in  Chloroform  und 
Kohlensäure.  Schmilat  man  kurze  Zeit  Trichloressigsäure  mit 
Dimetfaylanilin  susammen  oder  erhitat  dieses  Gemenge  in  Benad 
und  schüttelt  dann  mit  Ligroin  aus,  so  gelingt  es,  das  interme- 
diäre Product  in  Form  von  spiefsigen,  farblosen  Prismen,  wddie 
yieüeiohi  Diohlorphmylbetam  [CsH»,  (CHa)t]3NKCl,  CClr-COOH) 
sind,  BU  gewinnen.  Bei  Anwendung  von  TrichloreasigBänre- 
ester  erhält  man  nach  demselbenVorgange  wi  Oel,  wahrachein« 
lieh  [CeH«,  (CH8),]^KC1,  COr-COOCÄ).  Auch  andara 
tertiäre  Basen,  wie  Diäthylanilin,  Methylphenylanilin,  Pyridin 
und  Chinolin  bewirken  mehr  oder  weniger  leicht  die  Zerlegung 
der  Trichloressigsäure  in  Chloroform  und  Kohlensäure. 

Th.  Curtius(l)  brachte  einen  ausführlidien  Bericht  über 
AeeturBäure  (Acetylglyem).  Was  die  Darstellung  dieser  Sture 
b^rifft,  so  wurde  nach  awei  Methoden  verfahren.  1)  Sehr  fein 
pulverisirtea  Olycin  (40  g),  Essigsäureanhydrid  (60  g)  und 
Benaol  (260  g)  werden  vier  Stunden  am  BüokflufiküUer  ge- 
kocht, das  Benzol  abdestillirt,  der  Rüokstaind  in  heiftem  Wein- 
geist gelöst  und  die  Flüssigkeit  durch  Kochen  mit  Thierkohle 
entfiLrbt.  Die  sich  ausscheidende  Säure  wird  naheau  in  berech- 
neter Menge  gewonnen  :  2  NH«-€Hi-^00fl  +  (CHs~CO),0 
=  H,0  +  2  CHt^O-NH-CH,-COOH.  2)  30  g  fein  gepul- 
vertes, trocknes  Glycinsilber  werden  mit  16  g  Chloracetyl  und 
200  g  Benzol  längere  Zeit  am  Bückflulskühler  gekocht  Benaal 
und  Chloracetyl   werden  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  sehr 

(1)  Bar.  iaS4^  IBSB. 
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verdttnntem  Alkohol  »usgeasogen,  ttberschttaugeft  Silber  duFcb 
fifS  eatferni  und  die  Lösung  durch  Kochen  mit  Thierkoble  ent- 
förbt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  zunächst  ein  Gemenge 
von  schwer  löslichen,  complicirt  zusammengesetzten  Säuren  aus, 
aodann  nach  weiterem  £indampfen  Acetursäure,  welche  durch 
Umkrjstallisiren  gereinigt  wird  :  AgNH-CHr-COOH  +  CH«- 
COCl  =  AgCl  +  CH,-CO-NH-CH,-COOH.  Die  Ausbeute 
an  Aoetursäure  ist  hier  eine  schlechtere^  da  der  Prooeis  viel  ver- 
wickelter verläuft  Der  Hanptbestandtheil  des  sich  zuerst  aus- 
sdieidenden  Productes  ist  ein  Analogon  zu  der  entsprechenden 
Benzoylverbindung  Ci«H|iN«04  (1).  Durch  UmkrystaUiren  aus 
Wasser  erhält  man  diese,  noch  nicht  näher  untersuchte  Säwa 
als  weifises,  mikrokrystalUnisches  Pulver,  wdches  oberhalb  260^ 
nach  vorhergehender  Schwärzung  schmilzt  und  intensive  Biuret« 
reaotion  giebt.  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  zerf&Ut  sie  in 
Essigsäure^  Gljcocoll  und  einen  stickstoffhaltigen  Körper.  Die 
nach  obigen  zwei  Methoden  erhaltenen  Säuren  sind  identisch« 
Die  Aoetursäure  krystallisirt  aus  einer  heüs  gesättigtet),  wässe- 
rigen  Lösung  bei  langsamem  Abkühlen  derselben  in  speerförmigen, 
sindüförmig  nm  einen  Punkt  gruppirten  Krystallen.  Senkrecht 
zu  ihrer  Längsaxe  sind  sie  vollkommen  spaltbar.  Ijäfst,  man  die 
Saure  aus  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  durch  allmäh- 
liches Verdunsten  der  flüssigkeit  ausscheiden,  so  bilden  sich 
kleine,  glänzende,  q)ti8ch  zweiaxige  Krystalle^  welche  aus  knie- 
förmigen  Zwillixigen  mit  schiefer  Endfläche  bestehen.  Sie 
schmilzt  ohne  Veränderung  bei  206^  1  Liter  Wasser  von  15* 
löst  27  g  Säure.  Von  kaltem  absolutem  Alkohol  wird  sie  in 
beträchtlicber  Menge  angenommen;  in  heifsem  Weingeist  ist  sie 
leicht,  in  siedendem  Aether,  Benzol  und  Toluol  nicht  löslich* 
Von  Essigäther  und  Chloroform  werden  beim  Kochen  nur  Spuren 
gdöst  Die  Säure  förbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth,  mit  Phenol 
und  untercUorigsauren  Salzen  tiefblau.  Die  Verbindungen  des 
AoeiylglTcins  mit  Säuren  sind  unbeständig  und  zeriaOen  leicht 
wieder  in  ihre   Componenten.    SoIm»  Aoeiylglj/cin  wird   durch 

(1)  JB.  L  um,  lQ4i. 
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Zcurammenreiben  von  fein  pulyerisirter  Acetors&ore  mit  sovid 
concentrirter  Salzsäure  als  zur  Lösung  erforderlich,  in  kleinen 
Krystallnädelchen  erhalten ,  welche  schon  im  Vacuum  und  in 
Berührung  mit  Wasser  wieder  zerfallen.  Sdiwefels.  Äcelylglycin 
bildet  lange  durchsichtige  Prismen,  welche  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  wieder  unter  Zersetzung  in  Lösung  gehen.  Die  Acetur- 
säure  verbindet  sich  leidit  mit  Basen  zu  beständigeUi  krystalli- 
sirenden  Salzen,  welche  sich  durch  grofse  Löslichkeit  in  Wasser 
auszeichnen.  Das  Silbersalz  CiHeNOsAg  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  concentrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Silbemitrat.  Die  Erystalle  bestehen  aus  kdlftrmigen,  klino* 
basischen  Blättchen,  welche  auch  in  heilsem  absolutem  Alkohol 
unlöslich  sind.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  sehr 
langsam  zersetzt.  Das  Ammoniaksalz  C4H6N08(NH4) .  H|0 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  grofsen,  schmalen,  klinobasischen 
Tafeln,  welche  nach  zwei  zu  einander  senkrechten  Richtungen 
wenig  vollkommen  spaltbar  sind  und  schöne  ZwiOingsstreifungen 
zeigen.  Die  Krjstaile  verlieren  zwischen  90  und  lOO'  ihr  Kiy- 
stallwasser  und  zerfallen  beim  Erhitzen  auf  115  bis  117®  oder 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Ammoniak  und  ^reie 
Säure.  Li  heifsem  Weingeist  ist  das  Salz  schwer  löslich,  von 
absolutem  Alkohol  wird  es  noch  weniger  aufgenommen.  Das 
Baryumsah  (C4EUN08)9Ba .  5  HfO  erhält  man  durch  Kochen 
einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  überschüssigem  Baiyum- 
carbonat.  Das  Beitrat  erstarrt  zu  einer  amorphen  gallertartigen 
Masse,  welche  beim  Stehen  unt^  verdünntem  Alkohol  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  krystidlisirt,  welche  aber  rasch  tßt- 
fliefsen  und  in  die  amorphe  Modification  übergehen.  Es  verliert 
beim  Erhitzen  nur  einen  Theil  seines  Krystallwassers,  geg^ 
200^  schmilzt  es  zu  einer  röthlichen  Masse  und  erst  zwischen 
260  und  260®  tritt  völlige  Zersetzung  ein.  Das  Salz  ist  in  Wasso* 
und  Weingeist  sehr  leicht,  dagegen  in  absolutem  Alkohol  aadi 
in  der  Wärme  schwer  löslich.  Das  KupfersaU  (C4H«NOs)tCa . 
4VtHtO  krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  salpeters.  Knpfor- 
oxyd  in  wässerigem  aceturs.  Ammonium  in  himmelblauen  Nadeln. 
Dieselben,  regelmäfsige  rhombische  PrismM^  veiüeren  bei  105^ 


Aoetoniure.  -*  Löslic^keit  yon  Sftnren  der  OxftUiirereihe.    |1Q]. 

3^/t  MoL,  bei  wenig  llber  120®  slUnmtlicbea  ErystaUwAaser.  I|i 
kaltem  absolutem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht^  in  heifsem  sehr 
Idcht  mit  grüner  Farbe  löslich.  Pas  ThalliumaaU  CiH«^OjTl.  (?) 
HfO  wird  beim  Verdmisten  der  wässerigen  Lösungen  yon  sat 
peters.  Thalliumoxjdul  und  Ammoni^iksalz  in  kleinen  Krystallei 
erhalten.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  Das 
Nid^el-,  Magnesium-,  Blei^  und  Qnecksilbersalz  ist  k^stalliniscb. 
Die  Aether  der  Acetursäure  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich^ 
reagiren  neutral  und  zerfallen  durch  Behandeln  mit  Säuren  und 
Alkalien  leicht  in  GlycoooU,  Essigsäure  und  Alkohol.  Sie  kcj- 
Btallisiren  ausgezeichnet  und  zeigen  Ueberfichnielirongserscheir 
uungen.  Der  Meüiyläiher  CiHtNOf-CHs  krystallisirt  in  üngen 
rhombischen  Tafeln ,  welche  bei  &^®  (725  mm)  schmelzen  un4 
bei  254®  (712  mm)  unzersetzt  sieden.  Die  ErystaUe  sii^d  optisch 
zweiaxig.  Der  Aether  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Cblprpform 
und  Benzoll  schwer  in  Aiether.  Der  AeihyUuhm'  GJS^O^-CfEL^ 
kiystallisirt  in  rechtwinkeligen ,  rhombischen  Platten.  Er  ist 
hygroskopisch  und  in  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  ^  (725  mm)  und  siedet  bei  260?  (712  mm).  Bei  läng^em 
Erhitzen  auf  240  bis  250^  wird  Acetamid  abgespalten.  Leitet 
man(l)  in  die  alkalisch  wässerige  Lösung  des  Aethyläthers  Chlor 
ein,  so  erhiüt  man  den  Acehflgh/cpUäure-Aethyläther  2  CH|CO-N^ 
CH,COOC,H5+3  Ca,  +  2H.0  =  2  (CH8C0)0CH,C00(?tHj  + 
6  HCl  -j-  Ni.  Derselbe  bildet  eine  leicht  bewegliche  farblose 
Flüssigkeit  mit  dem  Siedepimkt  175  bis  177^  Man  erhält  indessen 
nur  eine  geringe  Ausbeute.  ^Ica^ttranitij  CHsCO-NHCHt-CONPi 
bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  gelinden  Erwärmen  von 
Acetumäureäther  mit  wässerigen^  Ammoniak.  Es  kryßtimirt  i^ 
farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  137^  sobmebsen  und 
ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser» 
Purch  Kochen  mit  diesaii  bdden  Lösungsmitteln  wird  ^ 
zersetzt 

Vergleicht  man  nach  lu  Henrj  (2)  die  Löslichkeit  der 
Säuren  der  Oxalsäurereihe  (CHs)B»(COOH)ty  so  findet  man,  daCs' 

(1)  Nsoh  domVorgaoge  Ton  OOfsBisiin,  JB.  t  1S64,  470. —  (%)  pompt. 
rend.  9B,  1167. 
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die  SKoren  mit  einer  geraden  Anz&U  von  Kohlenstoff- 
atomen  schwer  löslich^  diejenigen  mit  einer  ungeraden  AnzaU 
ziemlich  leicht  löslich  sind.  In  beiden  Ghmppen  nimmt  die 
LOslichkeit  mit  steig^dem  Mol^ulargewichte  ab.  Die  leichte 
Ldslichkeit  der  Malonsänre  findet  sich  bei  aUen  ihren  Mono-  oder 
Disubstitutionsprodacten,  welche  dnrch  Eintritt  von  Alkjl  in  die 
Methylengrappe  entstehen.  Während  die  Isobemsteinsäure  leicht 
löslich  isty  zeigt  die  normale  Sftnre  geringe  Löslidikeit  Der  sehr 
wenig  löslichen  Fumarsäure  kommt  daher  vielleicht  die  Formel 
GOOH-CH=CH-COOH,  der  leicht  löslidien  MaUfinaäure  die 
Formel  (C00H)i>=OCH,  zu. 

Nach  Ä.  Staub  und  W.  Smith  (1)  schmilzt  ganz  reine 
wasserfreie  OxaUäure  bei  186  bis  187^  unter  Zersetzung,  also 
beträchtlich  h(^er  als  gewöhnlich  in  den  Lehrbttchem  ange- 
geben wird. 

H.  Schiff  (2)  hat  nach  einer  einfacheren  Methode  ah 
(3tT\^in{Z)Oxalamido8äuren  und  ihre  Derivate  dargestdlt.  Er 
erhielt  m-Benzamoxalaäure-Aeihylmher^  CtHsOCO-CONHCA 
COOH,  durch  Auflösen  von  m-Amidobeffe(^äure  in  mit  dem 
gleichenV olum  absoluten  Alkohols  versetztem  OxaieämrMher  unter 
Erwärmen  und  UmkrystaQisiren  des  Reactionsproducts  ausAHcoholy 
in  farblosen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  2S5^  Beim 
Schmelzen  der  Verbindung  hinterbl^t  ein  in  Alkohol  sdnr 
wenig  löslicher  Körper,  während  gleichzeitig  Oxabäureäther  ttber- 
destilUri  Der  Rttckstand,  die  m-Ocßatyläibenzamsäure,  C%Ot^ 
(NHC«H4C00H)i,  sdimüzt  nicht  ohne  Zersetzung,  löst  sich  leicht 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 
unverändert  ausgeftUt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfidh  die 
Etture  in  Oxalat  und  Amidobenzoat.  Sie  entsteht  auch  in 
kleiner  Menge  bei  längerem  Kochen  einer  concentrirten  Lösung 
von  Amidol^enzo^Ssäure  in  Oxalsäur^itiier  ab  ein  fernes  weiftes 
Pulver.  Benzamoxamid,  NHjCO-CONHCeHiCOOH,  wirf  beim 
Erhitzen  einer  Lösung  von  Baizaemoxalsäureäther  in  20  Thh. 


(1)  Ber.  18S4,  1742  (1).  —   (f)  Bor.  td84|  401 ;    Que.  ohim.  !lsL  t4, 
2S6.  —  (8)  Ber.  1888,  886 ,  Note  (1). 
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Alkohol  mit  Ammoniak  durch  10  Mimiten  auf  50  bis  56^  und 
Zersetzen  des  gebildeten  Ammoniaksalzes  mit  Safassfture  in 
weüsen  kleinen,  in  Wasser  nicht  löslichen  Erystallen  eriialten. 
Es  bildet  sich  auch  aus  dem  Ammoniaksalze  durch  Erhitzen 
desselben  auf  HO  bis  120®.  Beneafnoxanütd  wird  in  farblosen  glSn- 
zenden  Schuppen  erhalten,  wenn  man  Benzamoxalsftureäther  mit 
AniHn  erwärmt.  Es  schmilzt  bei  900  bis  306®  unter  Zersetzung. 
Kocht  man  Oxalsäureäther  mit  einer  alkoholischen  Lösung  vom 
m-Amidobenzamidy  so  scheidet  sich  m-Oxalgldibentamdiamid, 
CsOtKNHC6H4CONH,)«,  als  weifses,  kaum  krystalUnisches, 
unschmelzbares^  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  wenig 
Utoliches  Pulrer  ab^  während  aus  der  alkoholischenLösungm-^imt- 
dobemamoxaUaure'Aethyläther ,  CHsOCO-CONHCeHßOONHg, 
kleine  weifse  Nadeln  vom  Schmekp.  191,5®,  gewonnen  wird.  In 
besserer  Ausbeute  erhält  man  letzteren  beim  Schmelzen  von  Oxal* 
Säureäther  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Amidobenzamid ; 
fttr  sich  erhitzt  giebt  er  Oxalsäureäther  und  Oxaljldibenzam'- 
diamid.  Amidosalicjlsäure  Hefert  Mien  gut  krystallisirenden 
Aether  der  Salicylamoxalaäure.  Wird  Malonsäureäiher  in  der 
oben  angegebenen  Weise  mit  m-Amidobenzo6säure  einige  Stun- 
den rQckfliefsend  erhitzt  ^  so  entst^en  gleichzeitig  beide  den 
Oxalsäurederivaten  entsprechende  Verbindungen.  m-Malanyldi* 
benzamsäure,  CHs^CCONHCaHiCOOH)! ,  scheidet  sich  bereits 
während  des  Kochens  als  weifses  krystallinisches  Pulv^  ab, 
während  man  als  Hauptproduct  den  m-Benzarnfnalonaäureälhw, 
CtHjOCO-CHt-CONHCACOOH,  beim  Verdampfen  des  alko- 
holischen Filtrats  in  langen  silberglänzenden  Nadeln  vomSchmelz- 
pankt  172  bis  173®  eriiält.  Bei  derselben  Temperatur  erstarrt 
die  geschmolzene  Masse  aufs  Neue,  indem  Malonsäureäther  ab* 
destilHrt  und  die  vorherige  Verbindung  sich  bildet  —  Weniger 
glatt  verläuft  die  Einwirkung  von  Oxalsäureäther  auf  Amido^ 
fettsäuren.  Alanin  löst  sich  unter  Kohlensäureentwiddung  in 
kochendem  Oxalsäureäther  und  nach  dem  Ausziehen  der  erkal* 
taten  Flüssigkeit  mit  Wasser  hinterbleibt  eine  weifse  Krjstall- 
Biasse,  wekhe  aus  heüsem  Wasser  in  seidc^glänzenden  Nadeln 
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vom  Schmelzpunkt;  136  bis  188^  anscbieTst  DieV6rbiiidimg(l), 
deren  Zusammensetzung  noch  nicht  festgestellt  ist,  giebt  durdi 
Salzsäure  zersetzt  Aethylamin.  Der  wässerige  Auszug  entbilt 
eine  nicht  krystallisirende  Masse,  welche  sich  als  starke  Säure 
erweist 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  (2)  bat  bei  der  Darstellung  Ton 
Fropumylbromid  und  -Cyanid  von  den  bisherigen  Angaben  ab- 
weichende Resultate  gefunden.  Propionylbramidf  CtHsOBr,  au 
Propionsäure  und  Phosphortribromid  erhalten,  siedet  nicht  bei 
96  bis  98%  sondern  bei  103,5  bis  104<>  (759  mm).  Das  spea 
Qewicht  ist  1,52  bei  9,5^  Fügt  man  zu  seiner  gekühlten  äthe- 
rischen Lösung  die  äquivalente  Menge  Cyansilber  in  kleineo 
Portionen  hinzu,  so  scheidet  sich  nach  beendigter  Reaction  das 
J)ipröpionylcyanid  (C^OCS)%  in  langen,  bei  59^  schmelzendai 
Prismen  aus.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  fast  allen  neutralen 
Lösungsmitteln,  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  ergab  Werthe  (5,43  bis  5,8),  welche  zeig^i,  dab 
der  Körper  die  oben  angegebene  Zusamm^isetzung  hat  Be- 
merkenswerth  ist,  dafs  man  bei  Anwendung  des  Propumyl- 
Chlorids  (3)  das  P^opionylcyanid  CsH^OCN  erhält.  Femer 
wurde  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  der  Propionsäure 
gefunden,  da(s  selbst  bei  Temperaturen  von  100^  über  ihren 
Siedepunkt  der  theoretische  Werth  (2,56)  nicht  erreicht  wird. 

EL  Duvillier  (4)  stellt  a-Aethylamidopropionsäure,  CBl«- 
CH(NHCtH5)-C00H ,  durch  Kochen  von  a-Brompropionsäure 
(1  Mol.)  mit  concentrirter  Aethylaminlösung  (3  MoL)  während 
8  bis  10  Stunden  am  Rückflufskühler  dar.  Die  Lösung  wird 
dann  mit  Barythydratlösung  versetzt,  das  Aethylamin  durch 
Kochen  verjagt,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  ausgefiUlt,  die 
Amidosäure  durch  Silberoxyd  in  Freiheit  gesetzt,  überschüssiges 
Silber  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  hierauf  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Rückstand  wird  mehrere  Male  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen  und  die  nach  dem  EIrkalten  hinterbleibende 


(1)  Vgl.   die   Beriohtigaog ,  Ber.  1864,    1088.    —   (fl)   Rso»  trsT.  eldiii. 
Psye-Bss  S,  887.  —   (8)  JB.  f.  1880,  798.  —  (4)  Compt.  read.  ••,  IltO. 
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SSure  umkrystidliairt.  Aus  Wanaer  schiefst  sie  in  klinorhombi- 
schen,  rhomboöderähnliohen  Krystailen  mit  Vt  Mol.  Wasser  an, 
welche  dasselbe  über  Schwefelsäure  verlieren ,  aus  siedendeM 
Alkohol  in  p^lmutterglänasenden  Schuppen.  Bei  26^  l5st  sie 
sich  in  weniger  als  2  ThJn.  Wasser  und  in  etwa  50  Thln. 
Alkohol.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verflüchtigt  sie  sich  ohne 
Schmelzung  imd  Schwärzung.  Das  Chlorhydrat  und  Chlor-- 
flatinat  bilden  feine,  äulserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Nadeln.  Das  ChloraunU  krystallisirt  in  goldgelben  was- 
serfreien Prismen,  das  Kupfer  salz  in  kleinen  blauen,  wasser- 
freien Prismen,  die  mit  Wasser  und  Alkdiol  tiefblaue  Lö- 
sungen geben. 

Nach  Ch.  F.  Mabery  und  H.  H.  Nicholson  (1)  kann 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ß-Dübromacrylaäure  bei  100^ 
während  8  Stunden  die  gröfiste  Menge  Dichlor-ß-dibrompropion'' 
säure  CBr,a-CHa-CX)OH  (96  Proc.  der  Theorie)  gewonnen 
werd^L  Die  Säure,  aus  heifsem  Schwefelkohlenstoff  umkrjstal- 
lisirt,  bildet  sdiiefe  Prismoa,  welche  bei  100'^  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  sublimiren.  Sie  ist  späriich  löslich  in 
Wasser,  mehr  in  heifsem  Chloroform  und  sehr  leicht  in  Alko- 
hol oder  Aether.  Die  Salze  sind  unbeständig.  Das  Caleium- 
eaU  (C|HCl9Brt09)tCa  .  1  Vs  HfO,  ein  Haufwerk  von  Nadeln,  und 
das  KaUumsah  CaHCltBrtOsK  .  2  E%Q  werden  durch  Neutrali- 
sation der  Säure  mit  den  entsprechenden  Carbonaten  erhalten. 
Die  Säure  wird  leicht  zersetzt  durch  Alkalihydrat  und  liefert 
während  24  Stunden  mit  einem  geringen  Ueberschusse  der  be- 
rechneten Menge  Barjthydratlösung  behandelt,  DMlor-ß-brom- 
aerylsäwre  CBrCl>»CCl-COOH.  Durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure wird  diese  ab  ein  bei  0^  festwerdendes  Oel  abgeschieden ; 
die  saure  Lösung  wird  noch  mit  Aether  extrahirt  und  die  ver- 
einigten Producte  aus  heifsem  Wasser  umkrystalUsirt.  Die  Säure 
krystallisirt  in  perlmuttergläiizenden  Sdiiuppen,  welche  bei  75 
bis  78^  schmehien  und  in  Schwefdikohlenstoff,  Chloroform,  Aeiher 
und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger   löslich   in   kaltem  Wasser 

(1)  Am.  Chem.  J.  %  166. 
JahiMbtr.  t  Ohmn.  n.  ■•  w.  fttr  1884.  70 
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sind.  Die  Lödichkeit  in  Wasser  von  aO«"  betrügt  4,74  bis  4,79 
Proc.  Die  Säure  ist  charakterisirt  durch  räie  Reihe  wohl  defi- 
nirter  Sake.  Das  Baryumsalz  (CsCl|BrOi),Ba  .  3  H,0  bildet 
prismatische,  das  üalciufmsah  (C8ClfBrOt)tCa  .  3  HtO  rhombi8<^e 
Krystalle,  welche  in  kaltem  Wasser  weniger  iGslich  sind  und 
bei  80^  ihr  Wasser  verlieren.  Das  KoUunualz  QClt&OsK 
steUt  kleine  primatische  Ejfystalley  das  Bäbtrsalz  CsClfBrOsAg 
einen  flockigen,  lichtbeständigen  Niederschlag  dar,  der  ans 
heifsem  Wasser  umkrjstallisirt  rhombische,  leicht  Uteliehe  Ta- 
fein  liefert 

Ch.  F.  Mab  er  7  (1)  konnte  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Lösung  der  Brompropiolsäure  nicht  wie  früher  angegeb^i  (3) 
Bromdichloraorjleäare  erhalten,  wohl  aber,  wenn  die  Einwirkung 
mehrere  Stunden  dauerte,  Tetraehlar-'ß-brampropionifäure  CBrClt 
-CC1«-C00H  als  krystallinisohes  Product  ausgeschieden  finden. 
Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  geschmolzene  S&nre  ist 
äiifserst  heftig  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^t- 
wickelt  sich  ein  gasförmiges,  nach  Phosgen  rieeheades  ProducL 
Die  Säure  schmilzt  bei  225^  unter  Zersetzung  und  ist  spärlich 
löslich  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  leichter 
in  heifsem.  Ihre  Salze  sind  unbeständig.  Sie  löst  sich  leicht 
in  kohlensaurem  EaU  oder  Natron  und  wird  durch  Salzsäure 
wieder  ausgefiQlt.  In  Barftwasser  löst  sie  sich  zu  einer  klaren 
Flltosigkeit,  aus  welcher  sich  bald  ein  Od,  wahrsdbeinlich  Te- 
traehloräthylen  ausscheidet 

Ch.  F.  Mabery  und  R.  Lloyd  (3)  oUelten  a  Ohlardi' 
brcmcMryUäwfe  CBr^»CCl-COOH  durch  Eintragen  von  Bramt- 
prapiohäure  in  kleinen  Antheilen  in  Überschüssiges,  gekühltes 
Monochloorbrom.  Das  zur  Beaction  gebrauchte,  kein  freiea  Ha- 
logen enthaltende  Jion9ohla9brom  wurde  durch  Sättigen  vob 
Brom  mit  Chlor  hm  0^,  Auflösen  des  Produetes  in  ChloroforBi 
und  nochmaliges  Einleiten  von  Chlor  bei  OP  bis  zur  Sütügni]^ 
dargestellt.    Der  nach  dem  Abdunsten  des  ChkMPofonns  hintei^ 


(1)  Am.  Chem.  J.  •,  166.  —    (2)  If  sbery  a.  Bobinson,  JB.  t  1883» 
1047  f.  —  (8)  Am.  Ghem.  J.  B,  167. 
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bliebene  Rückstand  wurde  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt. 
Die  Säure  ist  spärlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
lösUch  in  heifsem  Wasser  und  Chloroform.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  beträgt  5,18  bis  5;6  Proc.  bei  20^.  Sie  schmikt  hm 
104^  Die  kr jstallographische  Untersuchung,  von W.  Hunting- 
ton ausgeführt^  wgab  :  System  triklinisch.  a  :  b  :  c  =  0;7981 : 
1  :  0,7207.  Formen  (TOO)  (OlO)  (001)  (101)  (110)  5 
Winkel  :  XT  =  104043',  TZ  =  71«6',  XZ  «  7P10'.  Das 
Baryumsah  (C8ClBrsOs)sBa  .  3  HfO  krystallisirt  in  langen 
flachen  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  viel  weniger  löslich 
sind,  als  in  heifsem.  Die  Löslichkeit  beträgt  20,7  Proc.  bei  30^. 
Das  OaleiufM^h  (C8ClBrtOt)sOa  .  2^/s  HsO  bildet  verzweigte 
Nadeln,  welche  bei  80^  ihr  Wasser  verlieren,  das  KoHumsah 
CsClBrfOsK  zerfliefsHehe,  amorphe  Krusten.  Das  Sübersab 
QiClBriOsAg  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Was- 
ser in  rhombischen  Platten  anschiefst.  ß-V/ihrdibromacrylsättre 
CBrCl«=CBi>-COOH  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  kalt  ge- 
haltenen Lösung  von  Chlortribrompropionsäure  die  berechnete 
Menge  Alkali-,  am  besten  Barythydratlösung  langsam  hinzu- 
fügt :  2  CsHtClBrtO,  +  2Sa(OH)2  =  (CsClBr,0,),Ba -f  BaBr, 
-|-  4  HfO.  Die  Lösung  wird  sodann  schwach  alkalisch  ge- 
macht, 24  Stunden  stehen  gelassen  und  durch  Salzsäure  das 
gebildete  Salz  zerlegt.  Bei  langsamer  Verdunstung  aus  Schwefel- 
kohlenstoff erscheint  sie  in  bei  99^  schmelzenden  schiefen  Pris- 
men, welche  in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Chloroform 
and  Schwefelkohlenstoff  weniger  löslich  sind.  Die  Erystalle 
sind  nach  den  wenigen  Messungen,  die  ausgeführt  werd^i 
konnten,  denen  der  a-Sänre  sehr  ähnlich.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  von  20^  beträgt  2,5  bis  2,69  Proc.  Die  folgenden 
Salze  wurden  mit  Hülfe  der  Carbonate  bereitet  :  Das  Baryttm- 
sab»  (C8ClBrt09)9Ba  .  3  HyO  krystallisirt  in  schiefen  dünnen 
Prismen,  deren  Lösliehkdt  in  Wasser  bei  20^  25,9  bis  26,04 
Proc.  beträgt.  Das  Oaldumsah  (C8ClBr20s)sOa .  4  HtO  bUdet 
verzweigte  Nadeki,  welche  in  Wasser  weniger  löslich  sind  als 
das  a-Calciumsalz,  das  Kaliumaalz  CsClBrsOsE  ?  eine  zerfliefs- 
liche,  amorphe  Masse.     Das  Silbersalz  konnte  nicht  dargestellt 

70» 
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werdeu,    indem    sogleich    Zenetzung    und   Ausscheidiiiig  von 
Bromsilber  eintrat. 

F.  Beilstein  und  E.Wiegand(l)  berichteten  über  eine 
neue  Bildungsweise  der  Brenztraubensäure  durch  Oxydation  der 
Milchsäure,  Je  20  g  krystallisirten  milchsauren  Kalkes  wurden 
in  1  Liter  Wasser  gelöst  und  allmählich  mit  200  ccm  4proc. 
Kaliumpennanganatlösung  vorsetzt.  Die  filtirirte  Lösung  wurde 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aetfaer  ausgeschüttelt 
Der  Aether  hinterliefs  eine  83rrupförmige  Säure,  wdche  destillirt 
wurde.  Der  bei  160  bis  170^  übergehende  Antheil  gab  die 
Beaction  der  Brenzü*aubensäure.  Bei  einem  anderen  Versuche 
wurde  durch  Sättigen  des  Destillates  mit  Baryumcarbonat  das 
Baryumsalz  Ba(C8H808)s  .  2H80  dargestellt.  Es  wird  ferner 
Einiges  über  das  Verhauen  der  Brenztraubensäure  mitgetibeilt 
Dieselbe  giebt  eine  bis  jetzt  unb^annte,  sehr  charakteristiscbe 
BeactioU;  indem  sie  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spi^^el- 
bildung  reducirt.  Wird  Brenztraubensäure  mit  Wasser  und 
überschüssigem  Silberoxyd  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so 
sdieidet  sich  Silber  unter  Spiegelbildung  aus,  gleichzdtig  ^t- 
wickelt  sich  Kohlensäure  und  aus  der  heifsen,  filtrirten  Lösung 
krystallisirt  essigsaures  Silber.  Erhitzt  man  1  Theil  Brenztrau- 
bensäure mit  6  Theilen  10  procentiger  Schwefekänre  auf  150^, 
so  zerfidlt  sie  in  Kohlensäure  und  Aldehyd.  Die  Leicfati|^eit, 
mit  welcher  die  Säure  Condensationen  eingeht,  dürfte  sonach 
auf  diese  Abspaltung  von  Aldehyd  zurückzuführen  sein. 

Erhitzt  man  nach  C.  Bot  tinger  (2)  BrenztroMbemsäMre 
(1  Tbl.)  und  Anilin  (5  bis  6  Thle.)  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäure*  und  sichtbaren  Wasserentwickelung  und  trägt  die 
Flüssigkeit  in  stark  verdünnte  Salzsäure  ein,  so  scheidet  sich 
ein  gdlbweifter  Niederschlag  ab,  welcher  mit  salzsäurehaltigem, 
dann  reinem  Wasser  gewaschen  und  aus  Aetheralkohol  umkry- 
stallisirt,  feine  Nadeln  bildet  Der  Körper  schmilzt  bei  194 
bis  195^,  destiUirt  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung,  IM 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  Kalte  conceu- 

'  '  Bar.  1SS4,  S40.  —  (8)  Her.  ISSi,  99S  ;  vgl.  JB.  L  ISSS,  leSS. 
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trirte  Schwefelsäure  lOst  ihn  ohne  VerSndernng ;  beim  Erwärmen 
dieser  Lösung    sersetzt  er    sich^     indem   neben   wenig   Anilin 
Sidfosäuren  entstehen.  Die  salzs.  Lösung  wird  von  Quecksilber* 
und  Platinchlorid  gefällt    Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  150®  entsteht  Anilin  und  dessen  Alkyl- 
▼erbindungen.     Schüttelt  man  den  Rohrinhalt   mit  Aether  aus 
und  verdunstet  diesen^  so  gewinnt  man  einen  in  Wasser  unlös* 
liehen,  flüssigen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,   ätherisch   und 
zugleich  stechend  riechenden  Körper,   der  von  Bichromat   und 
Schwefelsäure  zunächst  zu  Aldehyd,  dann  zu  Essigsäure  ox3rdirt 
wird.    Die  Analyse  des  krystallisirten  Körpers  ergab  die  For- 
mel CiiHieNsO  und  erscheint   derselbe   als   das  Oxyderivat  des 
Aethylidendiphenamins,     Das  Hauptproduct  der  Reaction  bleibt 
in  der  verdünnten  Salzsäure  gelöst   und   giebt  nach  dem  V^- 
dampfen   des  Lösungsmittels   eine  zähe,    bräunliche  Masse,   in 
welcher  noch  Erystallnadeln   der  oben  erwähnten  Verbindung 
eingebettet  sind.    Diese   Substanz,   deren  Analyse  71,34  Proc. 
Kohlenstoff  und  6,98  Proc.  Wasserstoff  ergab,  löst  sich  in  con- 
centrirter  Salzsäure  und  die  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
einen  gelblichweifsen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.    Wird 
der  Körper  mit  concentrirter  Sdzsäure  auf  160^  erhitzt,  so  zer- 
setzt er  sich  unter  Bildung   von  Kohlensäure  und  salzs.  Anilin. 
Er  löst  sich  nicht  in  Barytwasser  und  Natronlauge ;  beim  Kochen 
mit  letzterer  spaltet  er  jedoch  Anilin   ab.—  M.  J«  Lazarus, 
welcher  bei  der  obigen  Einwirkung  von  Anilin  aufBrenztrauben- 
säure  den  krystallisirten  Körper   gefunden    hatte,  gewann  auch 
aas  Brenztraubensäure  und  p-Toluidin  eine  bei  238^  schmelzende, 
in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,    für   welche  die  Formel 
CieHfoNfO  aufgestellt  wurde. 

M.  Fr  eu  n  d  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Derivaten  der  Matern- 
säure  dar,  welche  sich  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  bil- 
den. Zur  Darstellung  des  Mahnamida  empfiehlt  Er,  auf  150  ccm 
Ammoniakflüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  =  0,925  50  g  Malon- 
s&nreädier  anzuwenden  und  unter  öfterem  Umschüttebi  1  bis  2 

(1)  B«r.  1884,  188. 
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Tage  im  yerkorkten  Kolben  atehen  zu  lassen.  Die  Ausbeute  be- 
trägt 70  bis  80  Proc.  der  theoretischen.  Aus  demAmid  wurde 
zunächst  die  QueokMbervtrbindung  CH9»(-C0NH-)s»Hg  durdi 
Erhitzen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  dessdben  mit 
frisch  gefölltem  Quecksilberoxjd  erhalten.  Dieselbe  ist  ein 
amorphes  weilses  Polver,  welches  in  Alkohol,  Aetha*  unlöslich^ 
in  heifsem  Wasser  sohwer  löslich,  dagegen  in  Salzsäure  leidit 
löslich  ist  Löst  man  1  Mol.  Malonsäureäther  in  2  Mol.  was- 
Sägern  Methylamin  (337$  Proc),  verdampft  die  Lösung  zur 
Trockne  und  kocht  sodann  mit  Benzol  aus,  so  scheideii  sidi  aus 
der  Benzoliösung  kleine,  an  der  Luft  zerfliefsliche  Nadeln  des 
Dimethylmalonamida  CH9»[CONH(CH9)]t  vom  Schmolzpunkt  128* 
ab.  MaUmanUid  CHtCCONHCeHs)!  wird  erhalten,  indem  man 
Aetfaylmalonat  oder  das  Amid  (1  Mol.)  mit  Anilin  (2  MoL) 
mehrere  Stunden  kocht  Es  krystallisirt  in  schönen  weilsea 
Nadeln  vom  Sdmielzpunkt  223,  ist  nicht  lösli^  in  Wasser  und 
Aether,  dagegen  leicht  in  heüsem  Alkohol  und  Eisessig.  Mono- 
phmyhnalonanM  CHf»(-OONH) ,  -CONHCtHs)  entsteht  beim 
aUmählichen  Erhitzen  von  1  Mol.  Ualonamid  mit  1  MoL  Anilin 
im  Oelbade  auf  200  bis  220®.  Der  Körper  schiefst  aus  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol  in  feinen  weilsen,  verfilzten  Nadeln  an, 
welche  bei  163®  schmelzen.     Versuche,  duiH^h  Abspaltung  von 

1  MoL  NHs  zum  MalonanU  CBt»-(~CO-)i«:NG|H6  zu  gdangen, 
filhrtw  zu  keinem  Resultate,  da  eine  tiefer  gehende  Zersetzung 
sich  einstellt,  bei  welcher  Malonanilid  zurückbleibt,  wälu^id 
Malonamid  sich  »ersetzt  :  2  CHH-C0NH(iH6 ,  -CONH.)  = 
CHt(00NHC6H»)<  +  CHs(CONHt)t.  Jialomanih.  Caküm 
(CÄNHCO~CH,COO),Ca.4V2H,0  wird  durchKoehen  der  vor- 
hergehenden  Verbindung  mit  überschüssiger  Kalkmilch  gewonnen: 

2  OöHioNjO,  4-  Ca(OH),  =  (C»H8N08)tCa  +  2  NH« ;  es  stellt 
za  Rosetten  vereinigte  Nadeln  dar,  welche  bei  100®  ihr  Kiy- 
staUwasser  verlieren.  Fällt  man  mit  der  berechneten  Menge 
Oxalsäure  den  Kalk  aus,  so  scheiden  sich  nach  dem  Eine^ien 
des  Filtr^ta  grofte  Krystidle  der  MaUmtmikäm^  C^fiUNHCO- 
CHf-COOH  ab.  Auch  aus  alkoholischer  und  äthensdior  Lö- 
sung schielst  die  Säure  in  Krystallen  an,  weji^e  bei  199^  qnter 
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ZenetEiing  schaidsea.  Das  SiHm-BoU  CgHaNOsAg  bildet  kleine 
weilse  Nadeln^  wel(^  eich  im  Lichte  etwas  violett  ftlrben. 
DimeAyldiphenylmalonamd  CHt=[<X)N(CH,)C6H5l«  entsteht  nor 
bei  der  Einwirkung  von  Metiiylanilin  auf  Malonamid  und  bildet 
tafelartige  rhombische  Krystalle,  aus  ätherischer  Lösung  rhom- 
bisdie  Prismen,  die  bei  109^  schmelzen.  Aethylendiamin  mit 
Malonamid  auf  170  bis  180^  erhitzt  oder  mit  der  berechneten 
Menge  A^ylmalonat  einige  Zeit  gekodit,  gi^iÄMylenmaUmwtmid 
CHf-(-C0NH-)r»C,H4,  welches  in  Wasser  leicit,  in  Alkohol 
nidit  Utolich  ist.  Phenylendiamin  wirkt  in  ähnlicher  Weise  und 
lirfert  eia^i  amorphen  grauen,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Benzol  unlöslichen  Körper. 

In  einer  wdteren  Mittheilung  (1)  wird  eine  verbeesoie 
Darstellang  des  mhylmalonmwrmi,  KaKa  CgHaOOt-CH^COtE 
angegeben.  Eine  Lösung  von  25  g  Aethyfanalonat  in  100  ocm 
absolutem  Alkohol  wird  unter  beständigem  Umschütteln  mit 
8,7  g  Kalihydrat,  gelöst  in  etwa  100  com  absolutem  AUcohol, 
tropfenweise' versetzt,  hierauf  die  ganze  Masse  bis  zum  Ver- 
schwinden  der  alkalischen  Reaction  stehen  gelassen,  der  Alkohol 
zum  Sieden  ^hitzt  und  filtrirt.  Das  malonsaure  KaU  bldbt  auf 
dem  Filter,  während  das  Filtrat  zu  einem  Brei  von  großen 
Nadehi  erstarrt.  Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  80  Proc.  des  an- 
gewandten Aethers.  Das  Galdwnsalz  krystidlisirt  in  Iddit  lös- 
lichen Nadeln,  das  SäbersaU  fällt  ab  käsiger  Niederschlag  od«r 
in  weilsen,  verfilzten  Nadeln,  welche  sich  schon  in  kaltem,  so- 
fort in  heifsem  Wasser  schwärzen,  aus.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  äthylmalonsaures  E^,  welches  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  auf  70  bis  80^  erwärmt  wurde,  scheidet  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein  schweres  Oel,  ein  Gemenge  von 
Mono-,  Dit  und  Trü^rcmedetgaäur^AUhyläihtr  ans  :  OaHftCOf- 
CBr-CO,K  +  2  Br  =  KBr  +  CO,  +  CH,Br-COi(CH«). 
Das  überschttssige  Brom  wirkt  weiter  substituirend  ein  (3). 
Symmetrisches  MülöntribromaniUd  CHs^CCONHCsHtBrs)!  ent- 
steht  bei  Behandlung  der  Lösung  des  Malonamilids  in  Eisessig 

(1)  Ber.  1884,  780.   —  (3)  Vgl  Fe  trief  f,  JB.  f.  1874,  579. 
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mit  Brom.  Die  Verbindung  schiefst  ans  Eisessig  in  sttde^&n- 
zenden,  weifsen  Nadeln  vom  Schmekpnnkt  145  bis  146^  an,  ist 
in  Alkohol  schwer ,  in  Wasser  nicht  löslich.  Wird  sie  mit  Salz- 
säure auf  200^  erhitzt,  so  erhält  man  als  Spaltungsproduct  sym- 
metrisches Tribromanilin.  Dtbrommahnamid  CBrt=(CONHs)i 
wird  durch  tropfenweisen  Zusatz  der  berechneten  Menge  Brom 
zur  auf  70  bis  80^  erwärmten  Lösung  des  Malonamids  ak 
schweres  weUses  Krystallpulver  erhalten,  welches  aus  idkoho- 
lischer  Lösung  in  langen  breiten  Nadeln  oder  derben  Säulen, 
aus  hei&er  wässeriger  Lösung  bisweilen  in  greisen  tr^yp^iför- 
migen  Oktaedern  sich  abscheidet.  Der  Körper  schmilzt  bei 
206^  unter  Zersetzung,  ist  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sdiwer 
löslich  in  heifs^n  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  erhält  man  aufser  Bromcalcium  und  Ammcmiak 
noch  kohlensauren  Kalk  und  Bromoform.  Mit  Kalilauge  Ter- 
läuft  der  Procels  ähnlich  und  es  bilden  sich  geringe  Mengen 
Ton  MeaoxaUüure.  Viel  glatter  geht  die  Reaction  mit  frisch 
geföUtem  Silberoxyd  vor  sich.  Trägt  man  dasselbe  portions- 
weise in  eine  wässerige  Lösung  der  Bromverbindung  ein,  kodit 
1  bis  2  Stunden,  filtrirt  und  fällt  das  eingeengte  FQtrat  mit 
absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  kleine,  in  Wasser  leicht  Vto^ 
liehe,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  unlösliche  Nadeln, 
welche  sich  als  das  Ämmowiwrnsalz  der  Meaoxalaüure  CgHioNsOb 
erwiesen.  Bringt  man  heifiie  Lösungen  dieses  Salzes  und  von 
Chlorcaloium  zusammen,  so  flOlt  sofort  (Jalciummesaxalat  C(OH)i 
B(COO)tCa  .  3  HsO  als  krystallinisches  Pulver,  wdches  in  yer- 
dünnter  Essigsäure  unlöslich  ist.  Wird  Dibrommalonamid  mit 
frisdi  gefälltem  Queduilberoxyd  gekocht,  so  erhtit  man  ein 
amorphes,  schweres  weifses  Pulver  der  Queehnlberverbindmig 
CsHsNsOsBrtHg,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  ist 
Durch  Bromiren  des  Dimethylmalonamids  gelangt  man  zum 
Dibramdimeihylmahnatnid^  CBr9»(CONHCH«)9,  welches  bei  lang- 
samem Erkalten  bisweilai  in  rhombischen  Krystallen,  ans  eon- 
c^itrirter  wässeriger  Lösung  in  grofsen  weüsen  Naddn  vom 
Schmelzpunkte  162<^  krystallisirt. 
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L.  Rttgfaeimer  (1)  liat  sidi  ebenfallB  mit  der  Oondensa- 
tion  zwischen  Malonsäure  und  AniÜn  beschäftigt  und  ist  wie 
Freund  (2)  zum  Malondianilid  und  zur  Malonanüsäurt  ge- 
langt. Er  erhitzte  gleiche  Mol.  Anilin  und  Malonsäureester  auf 
160  bis  170^  und  erhielt  einen  bd  222  bis  223^  schmelzenden 
Körper,  welcher  mit  dem  MalonaniUd  von  Freund  identisch 
war.  Siedendes  Essigs&ureanhjdrid  greift  dieses  Dianilid  an  und 
68  entsteht  ein  aus  Ligroin  in  Nadeln  krystallisirender  Körper. 
Lä&t  man  oonoentrirte  Schwefelsäure  bei  150^  auf  das  DianiKd 
einwirken;  so  bildet  sich  eine  aus  Wasser  in  Tafeln  krystalli- 
sirende  Säure  Ci5HitNf(S08H)t.  Bei  der  B^wirkung  von  glei- 
chen Mol.  Malonsäure  und  Anilin  bei  105^  erhielt  Er  eine  bei 
132*  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  kleinen  Säulen  krystallt- 
sirende  Säure,  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  die 
Malonsäure.  Die  Säure,  von  der  keine  Analyse  vorliegt,  stimmt 
in  allen  Eigenschaften  mit  der  Malonanilsäure  überein.  Anilin 
und  AkkyUnalonylchlorid  OlOO-CHi-COOCsHs  in  Benzol  ge- 
löst, wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinand^ 
ein  und  es  fällt  neben  salzs.  AniKn  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  aus,  welche  bei  208  bis  210*  schmilzt, 
dann  aber  nicht  wieder  erstarrt,  sich  in  Natronlauge  und  Am- 
moniak^ schwieriger  in  kohlensaurem  Natron  löst. 

L.  Rügheimer  und  R.  Hoffmann  (3)  haben  gemein- 
schaftlich die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Aethybnalonylchlorid  fortgesetzt.  Da  es  nicht  nöfhig'  ist,  das 
Chlorid  rein  darzustellen,  so  wurden  2  Thle.  gut  getrocknetes 
ftthylmalons.  Kali,  in  wasserfreiem  Benzol  vertheilt,  mit  1  Tbl. 
in  Benzol  gelöstem  Phosphoroxyohlorid  zur  Reaction  gebracht 
und  zu  dem  erkalteten  Product  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ebenfalls  mit  Benzol  verdünntes  Anilin  zugetropft.  Wird  die  von 
unverändertem  Anilin  befreite  Benzollösung  der  Verdunstung 
übearlassen,  so  hinterMdbt  ein  Syrup,  der  strahlig  krystaUintseh 
erstarrt.  Nach  weiterer  Reinigung  wird  so  der  MalonaniKd' 
säureäther  CeHftNHCO-CHt-COOCtHft   vom  Schmelzpunkt  38 

(1)  Ber.  1SS4,  8SÖ.  —  (3)  DieMr  JB.  8.  1109  f.  --   (8)  Her.  1884,  789. 
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bia  36®  erhalten.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Ligroia  aod  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  BensoL  Beim 
Erhitzen  wird  er  zersetzt  Ausserdem  wird  noch  ein  bei  206 
bis  210^  schmelzender  Körper  (1),  dessen  Znsammensetsnng 
noch  nicht  festgestellt  ist,  erhalten.  Malon-p-toluidaäurg  C7H7 
KHCO-CHr-COOH  l&Tst  sich  nach  demselben  Verfahren  aus 
p-Toluidin  und  Malonsäure  gewinn^i.  Sie  krjstallisirt  aus  Al- 
kohol oder  Wasser  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  156" 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Wird  die  Säure  in  derselben  ' 
Weise,  wie  oben  angegeben,  mit  Phosphoroxychlorid  behandslt, 
so  entsteht  MethyUriohlorckinoUn  CoH8Cl8(CH|)N.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bei  134^  schmekendeo 
Nadeln. 

M.  Freund  (3)  bereitet  den  Tarhon^äurMhyUuh»  CH(OH) 
COOCiHs)!  durch  Sättigen  einer  Lösung  des  Calciumsalaes  der 
Tartronsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregss.  Der  Aeiher 
stellt  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  dar,  welche  bei  218  bis  2W^  siedet.  Löst  man  den 
Aetber  in  ooncentrirtem  wässerigem  Ammoniak,  so  sdieidet  sich 
bald  Tartronamid  CH(OHXCONHt)t  in  kleinen  Erystallm  ah. 
Aus  rerdünnter  Ammoniakflttssigkeit  erhält  man  zu  Gruppen 
vereinigte,  tafelförmige  Krystalle,  aus  heilsem  wässerigem  Al- 
kohol seideglänzende,  schwertartige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
198«, 

M.  Ceres ole  und  G.Koeckert(3)  berichten  über  «-/^D»- 
üonürosohutertäure  CH|-C(N0H)-C(N0H)-C00H.  Wird  eine 
wässerige  oder  aUcoholisehe  Lösung  von  Isonitrosoacetessigäther 
mit  überschüssigem  freiem  oder  salzs.  HTdroxylamin  kurae  Zeit 
stehen  gelassen  und  sodann  mit  Aetfaer  ausgeschüttelt,  so  binler- 
bleibt  naob  dem  Verjagen  des  Aethers  ein  Oemisch  des  Dmo- 
nüro$obuU0r8äure'Ae^hykUh0rs  GeHioNtOi  and  eines  ^äolseren 
Anhydrids'^  der  Säure.  Der  Aether  bildet  weilse,  radial  gmppiris 
Nadeln,  wdche  bei  140«  unter  Gasentwickelung  sclmidzen,  löst 


(1)   Siehe   rorhexgehenden  Artikel.  —   (2)    Ber.  1SS4,  7Sö.  --   (3)  Bm. 

t«94,  ais. 
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sich  in  Alkdten  ohne  Färbung,  leidit  in  beifs^em  Waescr/  schw^ 
in  Soda  und  nicht  in  Staren.  Durch  Vereeifung  des  Aethers 
wird  die  freie  S^Uure  CiHeNtO«  in  weifsen  Eryttallen,  welche 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  und 
Petroleum&ther  wenig  lösen,  erhalten.  Das  Baryumaah  (O4H5 
Nt04)|Ba  .  2^A  HsO  ist  eine  weiTse,  amorphe  Masse.  Sie  zer- 
setast  sich  b^  17S^  unter  Feuererscheinung  und  Ktet  sich  in 
Wasser  farblos  auf.  Aus  diesig  Lösung  fHUt  Silbemitrat  das 
Silberäah  C4H6Nfl04Ag  als  wei&es  amorphes  Pulver,  das  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich  ist  und  sich  beim  Kochen  mit  demselben 
unter  Schwärzung  zersetzt.  Beim  Ekhitssen  verbrennt  es  unter 
schwacha*  Verpufiung.  Das  äuliere  Anhydrid  C8H10N4O7  wird 
auB  dem  erwähnten  Gemisch  durch  Verreiben  desselben  mit 
Baryumcarbonat  und  Wasser  und  EIntziehung  des  beigemengten 
Aethers  durch  Sdiütteln  mit  Aethyläther  als  Baryumsalz  er- 
halten. Es  krystaUisirt  in  wei&en  Blättchen,  die  bei  132  bis 
133^  unter  Gasentwickelung  schmeken  und  sich  leicht  in  Wasser 
und  Aether  lösen.  Es  besitsst  die  Eigenschaften  einer  sweibasi- 
sehen  Säure.  Das  Barywmalz  CsHaNiOiBa  .  Vt  H^O  ist  eine 
amorphe,  Biegelrothe  Masse,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  tiefrother  Farbe  löst.  Das  Sak  verliert  bei  längerem  Auf- 
bewahren seine  vollkommene  LösHchkeit.  Langsam  eiiütst,  xer«- 
setast  es  sich  bei  80®;  beim  raschen  Erhitzen  explodirt  es  bei 
70^  unter  Feuwerscheinung.  Das  Silbersalz  C^Ei^^O^Agt  bil-  , 
det  ein  amorphes,  rothbraunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  ver- 
pufil  und  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist 

P.  Melikoff  (1)  bringt  in  einer  weiteren  Mittheilung  die 
Fortsetzung  Seiner  (2)  Versuche  über  dixe  Homologen  der  Glydd- 
säure.  Während  die  Glycidsäure  schon  an  der  Luft  unter  Wasser- 
aufoahme  in  Glyoerinsäure  sich .  umwandelt,  verändert  sich  die 
Pircpylenoxydcarhoneäwre  (ß-Melhylgbfeideäure)  nicht.  Wir4  1^^- 
tm'e  jedoch  mitWass^  auf  120^  erhitzt,  so  erhält  rBBSi  Propylenr 
glpcolcarboneäurs  (ß-  Methylglycerinsäure)  CBft-CH:(OH)-CH 
(OH)-C0Q^|  welche  mit  Ammoniak  hehmäeUAmidcoofylfutier' 

(1)  Bull.  BOG.  chim.  41,  311  (Gorresp.).  ^  (2^^%  t  4#9d,  $4)04. 
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säure  liefert.  Methacryhäure  Tereinigt  sich  mit  QntercUorigCT 
Säure  zu  einer  hei  106  bis  107®  schmelzenden  und  bei  230  bis 
235®  unter  Zersetzung  siedenden  CkloroxyiaobuUersäure^  wddie 
durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  MeihoxyacryUäurt 
(a-Methylglyctdaäure)  C4H5O8 .  Vt  HsO ,  eine  dicke  FlOssigkeit, 
übergeht.  Das  Kaliwmsalz  derselben  krystallisirt  in  fladien 
Prismen^  das  8ilber$alz  in  Nadeln.  Mit  Salzsäure  vereinigt  sich 
die  Säure  energisch  zu  Chloroxyisobuttersäure. 

J.  N.  Collie  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  Acetessigäther,  Leitet  man  ohne  zu  kühlen  trockenes 
Ammoniak  in  Acetessigäther,  so  wird  1  Mol.  Ammoniak  auf- 
genommen und  die  Flüssigkeit  theilt  sich  in  zwei  Sdüchten, 
deren  obere  aus  wässerigem  Ammoniak  besteht,  während  die 
untere  ölige  Schicht  das  Hauptproduct  darstellt.  Durch  theQ- 
weises  Gefrierenlassen  des  Oeles  und  Absaugen  der  Mutte^ 
lauge  erhält  man  den  Paramidoacetessigester  CeHnNOt.  Wird 
dagegen  Anmioniak  unter  Eiskühlung  in  Acetessigäther  geleitet, 
so  erstarrt  Alles  zu  einer  festen,  bei  26  bis  27®  schmelz^iden 
Masse,  welche  sich  jedoch  sowohl  beim  Schmelzen,  wie  bdm 
Stehen  in  Kälte  in  zwei  Schicht^i,  eine  obere  wässerige  und 
ein  stark  lichtbrennendes  Oel,  das  dasselbe  Amid  lief^  trennt: 
CHsCO-CHaCOOCÄ  +  NHs  «  CHs-C(OH,  NH,)-CH,(X)0 
CiHs  =  CeHiiNO,  +  H2O.  Da  die  erwähnte  ReindarsteHung 
mit  zu  grofsen  Verlusten  verbunden  ist,  so  wurde  das  Oel  der 
Destillation  im  Vacuum  (90  bis  100  mm  Druck)  unterworfen, 
wobei  die  Hauptmenge  bei  153  bis  155®  überging.  Das  Am^ 
krystallisirt  in  farblosen,  dicken  monoklinen  Prismen,  sdmiilzt 
bei  34®  und  siedet  zwischen  210  und  215®,  indem  sich  der 
gröfsere  Theil  zersetzt.  Mit  Metallsalzen  giebt  die  Verbindimg 
Niederschläge  der  Oxydhydrate  unter  Rückbildung  von  Acet- 
essigäther, mit  Eupfersulfat  jedoch  KupferacetessigiUher  {C^H^Oi^ 
Ou.  Essigsäure  spaltet  sie  in  Ammoniumacetat  und  Acetessig- 
äther, Natriumamalgam  auf  ihre  alkoholische  Lösung  ein- 
wirkend in  Ammoniak  und  ß'Oxybuttersäure.    Durch  Salpetrig- 

(1)  Ann*  Clitm.  •»#,  894. 
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sätureanbydrid  geht  der  Amidokörper  in  bochtnolekulare  stick- 
stoffhaltige Producte  über;  bringt  man  ihn  jedoch  mit  1  Mol. 
Salpetrigsäure  aus  Natrinmnitrit  und  Eisessig  in  Wechselwirkung, 
80  entBtehtNüro9oaoeie$8ige8ter  C^'H.^O^f  welche  Reaction  fbr  die 
Annahme  spricht,  dalis  das  Amid  ein  ß-Amido-a-erotonsäureester 
ist  :  CHa-C(NH,>=CH-C00C,H6  -f  2  HNO,  =^  N,  +  2  H.O 
+  CfHsCO-C(NOH)-COOC,H6.  Wird  das  Amid  mit  etwas 
mehr  als  1  MoL  Essigsäureanhydrid  mehrere  Standen  auf  160^ 
whitst,  so  verwandelt  es  sich  in  Acetylparamidoacetessigäth^r 
CH8-C(NHC,HeO>=CH-COOC,H5,  welcher  knge  weifse  Na^ 
deb  vom  Schmelzpunkt  63<^  und  Siedepunkt  231  bis  232^  dar- 
stellt Bei  der  Reinigung  der  Amidoverbindung  durch  Destilla- 
tion unter  gewöhnlichem  Druck,  hinterbldbt  der  grö&te  TheU 
in  Form  einer  durchsichtigen,  brauneU;  an  der  Luft  sich  grttn- 
fibrbenden  Schmiere,  aus  deren  alkoholischer  LOsung  nach  Zusatz 
von  Aeth^  kleine,  farblose,  bei  160^  schmelz^ide  Nadeln  der 
Verbindung  CioHisNOs  ausfallen.  In  Wasser  und  Aether  ist  sie 
unlöslich.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  Alkohol  auf  und 
nach  dem  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  föUt  eine  bei  246 
Üb  247^  schmelzende  einbasische  Bäurt  CgH^NOs^HtO  aus. 
Dieselbe  bildet  ein  aus  kleinen  Nadeln  bestdiendes  Pulver^ 
wekhes  sich  in  Barytwasser  und  Alkalien  leicht  löst.  Das 
Baryumsah  (CsH8N08)9Ba  ist  eine  sehr  leicht  lösliche^  undeui* 
lieh  krystallinische  Masse,  das  Silbeniale  CgHgNOsAg  ein  weifses, 
amorphes  Pulver,  das  sich  am  Licht  und  in  der  Wärme  schnell 
zersetzt.  Das  Kupfer^cUz  (C8H8N09)vGu  scheidet  sieh  in  hell* 
Manen,  mikroskopischen  Nadeln  ab.  Erhitzt  man  die  Säure, 
wahrscheinlich  ek[i^  nydroxyllutidinm(mocarbimBäuTe{\)^  mit  Na« 
tronkalk,  so  erhält  man  ein  pyridinartig  riechendes^  basisches  Oeb 
Mit  Paraldehyd  condensirt  sich  der  Paramldoester  nach  Zusatz 
einer  g^ingen  Menge  Schwefelsäure,  wdche  man  vorher  mit 
Aether  verdünnt  hat,  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Das 
Beactionsproduct  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  liefert  den 
DihydroooUülindioarhonsäur&^Aethyläther  CiJIsiNO«,  farblose  Ta^ 

(1)  Vgl.  HftntBSoh,  JB.  f.  18S2,  491. 
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fein  Ton  blauer  Flnoresoei»;  welche  bei  138^  8chmeleen:2C!eHii 
NO,  +  C^HiO  «  NHs  4-  H,0  +  CiÄiNO*.  Oxydirt  man 
den  Aether  durch  Salpetrig8lUireg;a8 ,  ao  wird  er  in  CoUidk' 
dioarionsäurB'Diääiif  kuher  CUH19NO4,  ein  zwischra  307  und  310* 
siedendes  Oel  übergeführt.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthjl 
auf  den  Amidokörper  tritt  Ammoniak,  Aethjlacetessigäther  und 
ein  um  290®  siedendes  pyridinartig  riechendes  Oel  auf.  Wird 
Brom  in  Schwefdkohlenstoff  gelöst  su  einer  Sohwefelkohkostoff- 
lösung  des  Acetylparamidoacetessigäthers  —  beide  LösungeD 
wurden  auf  — 18®  abgekühlt  —  gegeben,  so  bildet  sidi  die 
leicht  z««etzliche  Bromverbindttnj^  CsHisBrsNOs;  welche  bei  138 
bis  140®  schmilzt.  —  Acetessigsäureamyläther  wird  durch  Am- 
moniak in  Paramidoiteetßasiffsäure'Amyläiher  C9H17NOS  verwaih 
delt,  welcher  im  Vacuum  bei  190  bis  195®  siedet. 

F.  Canzoneri  und  G.  Spica  (1)  vollführten  die  Condea« 
sation  des  AceUsstgätherB  mit  den  Amiden  der  Fettreihe  (speoieil 
mit  Form-  und  Acetamid)  bei  Gegenwart  eines  wasserentsi^^- 
den  Mittels  (Zinkchlorid).  Die  Vereinigung  mit  Acetamid  g^ebng 
noch  nicht,  wohl  aber  mit  Formamid.  Wird  AcetessigSther  (30  g), 
F(»inamid  (5  g)  und  Zinkchlorid  (30  g)  wlüirend  12  Stunden 
auf  100®  erhitzt,  so  erhält  man  als  Reaotionsproduct  n^MO 
Kohlensäure  ein  Oel.  Dasselbe  wurde  in  Salzsäure  griöst,  duzt^ 
EaH  wieder  inFr^eit  gesetzt,  sodann  der  Aractionirten  Destä* 
lation  unterworfen;  die  gröfste  Menge  ging  zwischen  260  und 
265^  als  ein  dickliches,  angenehm  riechendes,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  lösliches  Oel  über,  während  die  bei  800®  über- 
gefaestden  letzten  Antheile  sogleich  erstarrten.  Dar  gröftte  Thai 
des  Reactionsproductes  besteht  aus  Luitdinmonoearbonsämreädur 
CioHisNOs,  nicht,  wie  nach  der  Gleichung :  2  C8HioQs4-  CHONHt 
—  3HtO  «s  C18H17NO4  zu  erwarten  war,  aus  dem  Lotidindi- 
oarbonsftureädMr*  Brsterer  entstdit  offenbar  dnroh  die  Ein- 
wirkung des  bei  der  Beaction  gebildeten  Wassers  untar  Abspal- 
tvmg  Ton  Kohlensäure  und  AUcohoL  Der  Aether  siedet  bei  26(F; 
dBi»ch  VerseifuDg   desselben   mit   idkoholisoh^n  Kali   und  Zer- 

(1)  Gsss.  ohim.  ital.  14,  44S. 
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Beteong  des  Ealinmsalses  mit  Batesäure  wird  das  Cktorkydrai 
C6H,(CH8)sNCOOH .  HCl .  H,0  in  durchsfcshtigen  Rbombo^dem, 
welehe  g6g«n  220^  unter  Zersetzung  schmelzen  und  sehr  l^eht 
lOslioh  in  Wasser^  weniger  in  Alkohol  sind;  erhalten,  lieber 
Schwefekäure  vwHeren  sie  ihr  Rrjstallwasser  ToUst^dig.  Um 
die  freie  Säure  zu  gewinnen,  wurde  eine  Lösung  des  Chlorhydrats 
mit  Silberoxjd  gekocht,  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  so  eine  kleine  Menge  der  Säure  in  sehr  Mcht  IMiohen/ 
seideglänzenden  Nadeln  erhalten.  Das  Chlorplaiinat  [05H|(CH8)t 
NOOOH .  HCl]iPtCl4  krystallisirt  in  harten,  lebhaft  rothen  Kry- 
stallen,  welche  sdir  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  sind 
und  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzen.  Das 
andere  Produot  der  Reaction,  welches  bei  300*  ttberdestilUrt, 
wurde  ans  Aether- Alkohol  umkrystallisirt  und  stellt  dann  feine, 
bei  78  bis  80®  schmelzende,  seidegltozende  Nadeln  dar,  von 
bitterem  Q^schmaek,  wenig  löslich  in  Wasser,  reichlich  in  Alkohol 
und  Aetber.  Nach  ihrer  Zusammensetzung  Ci^HisNOt  kann 
man  sie  als  ein  Condensationsproduct  von  2  Mol.  Acetes^ig* 
ätker  mit  1  Mol.  Ammoniak  betirachlen:  2  CeHioO«  +  ^Hg 
—  4HtO  «  dsHisNOf.  Das  Chhrhydrat  derVerbindung  bildet 
schöne,  leidit  lösliche  Krystalle,  das  Cfilarplaiinai  orangerothe, 
in  Alkohol  und  Wasser  lei<At  lösliche  Krystidle,  welche  bei  196 
bis  196^  sohntdzen. 

Dieselben  (1)  konnten  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  A^- 
amid  mit  2  Mol.  Acetessigäih&r  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
ehlorid  (nicht  über  Vs  g)  «^  Rückfluiskühter  während  4  Stunden 
bei  eiBem  Drucke  von  40  mm  Queeksilber  die  Condensation 
iM^irken«  fiei  der  Destillation  des  Reactionsproductes  ging  bei 
225^  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  über,  wdche  beim  Stehen  kry- 
ataUinisc^  erstanrte.  Aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt 
stellt  der  neue  Köiper,  der  Acetyl-ß-imidobuUerBäureäiher  CJ3.ib 
lilOif  lange  harte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64  bis  65*  dar, 
weldie  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wassev  unlöslich   siad^  in  kokendem  Wass«*  sich  lösen.    Ke 


(1)  Qais.  ohim.  ital.  1«,  4SI. 
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Vereinigimg  findet  nach  Aet  Gleichung  statt  CHsCCMJHr- 
COOCHft  +  NH^CO-CHs  =  CHs-(fe(-N-COCHs)-CH,C00 
CtHs-f-HtO.  Die  Constitution  der  erhidtenen  Verbindung  wird 
noch  bestätigt  dadurch,  dals  sie  beim  Erhitsen  mit  concentrirtes 
Säuren  oder  starken  Basen  sich  spaltet  in  Essigsäure  und  ß-hDÜo- 
buttersäureäther. 

J.  W.  James  (1)  stellte  sich  die  Aufgabe,  die  Einwirinmg 
des  Natriums  auf  die  Alkylaceieangäüier  zu  erforschen.  LäCst 
man  auf  Natriumäthylacetessigäther^  durch  Auflösen  der  berech- 
neten Menge  Natrium  in  reinem  ÄeihylaoeUssigäther  (Siedepunkt 
192  bis  194*),  welcher  mit  dem  3  bis  4  fachen  VoL  Bensol  oder 
Aether  Terdünnt  wurde,  bereitet,  verdünnte  Essigsäure  einwirken, 
so  erhält  man  wieder  Aethylacetessigäther.  Hierauf  wurde  eine 
Reihe  von  gemischten  disubstituirten  AJkylacetessigäthem  dar- 
gestellt, um  die  Thatsache  festzustellen,  ob  man  zu  identischen 
oder  nur  metameren  gemischten  Dialkjlacetessigäthem  gdangt, 
wenn  man  die  Reihenfolge  der  eintretenden  Substituenten  ändert 
AUylmetliylßcetesaigäther  CioHi^Os,  slob  AUylaceießsigäiher  (Siede- 
punkt 198  bis  205^),  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  bereitet^ 
siedet  bei  209  bis  21 P  und  denselben  Siedq[>u|ikt  zeigt  auch  der 
Me$hylallylaceieasigäiher  CioHieOs*  Ebenso  zeigen  Meihyläikgl- 
aceiestigäther  und  AMylmethylaöiie89^äther  denselben  Siedepunkt 
195  bis  196®,  ohne  dals  es  gelang  ihre  Identität  «sicher  festsu* 
stellen.  Acetylacetessigäther  CgHitOi  wird  erhalten,  wenn  man 
in  reinem,  mit  einem  gleichen  Vol.  Aeth^  verdünnten  Acetessig- 
äther  (65  g)  soviel  als  möglich  Natrium  (9  g)  auflöst  und  dann 
die  berechnete  Menge  Acetylchlorid  (30  g),  welche  mit  der 
s^weifachen  Menge  Aether  vermischt  wurde,  in  kleineai  Portionen 
zutropfen  läfst.  Der  Aether  bildet  eine  farblose,  l^cht  bewege 
liehe  Flüssigkeit  mit  dem  spec.  Gewicht  1,064  b^  15^  und  siedet 
bei  200  bis  205^.  Er  riecht  angenehm,  anEssigftther  erinnernd, 
gieht  mit  Eisenchlorid  eine  himbeerrothe  Färbung  und  verhtit 
uch  wie  eine  ziemlich  starke  Säure.  (Unterschied  von  Aoetesaig- 
äther.)  Beim  Schütteln  des  Aethtrs  mit  einer  neulral)^  Lösung 

(1)   Ann.  Chem.  990,  202. 
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Yon   Enpferftcetat    entsteht    das    krystallinische  ^   hinunelblaue 
Kupfersah  (C!8Hu04)tCa .  2  HtO.    Ueber  Schwefelsäure  verliert 
es  sein  Wasser^   wobei    es    smalteblau  wird;    es    schmilzt    bei 
148®  zu  einer  grttnen  Flüssigkeit,  welche  bei  128®  wieder  erstarrt. 
Wasserfirei  löst  es  sich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in 
langen  tiefblauen  Nadeln.  Das  hellgrüne  NickeUcdz  (C8Hu04)tNi . 
2  HtO  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise.    Eobaltsulfatlösung  giebt 
einen  rosenrothen  Niederschlag.   Durch  Wasser  wird  der  Aether 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  in  Essigsäure  und  Acei- 
easigätker,  durch  Natriumäthylat  in  Essigäther  und  Nqtriumacet- 
easigäiher,  CsHijO*  +  CiHftONa  ^  CeHjNaOs  +  C,HsO,  .  CA. 
Aeeitflfnethjflaeete$8%gäther  C9H14O4  wird  erhalten,  wenn  man  15  g 
Methylacetessigäther  (Siedepunkt  182  bis  183®)  mit  der  zwei- 
fachen Menge  Aether  verdünnt,   hierauf  2  g  Natrium  einträgt 
und  die  berechnete  Mengen,  mit  zwei  Vol.  Aether  verdünnten 
Acetylchlorids  unter, Abkühlung  zuflielsen  läTst.   D^  Aether  ist 
eine  farblose,  angenehm  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  unter  Zersetzung  bei  190  bis  192®  siedet,   mit  Eisen- 
chlorid eine  himbeerrothe  Färbung  giebt  und  sich  mit  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältnifs  mischt.    BeMoylacet- 
ee$igäiher  ist  gleichfalls  eine  ziemlich  starke  Säure,  welche  im 
Stande  ist  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  auszutreiben.    Schüttelt 
man  den  Aether  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Eupfer- 
acetat,    so    erhält   man    ein    schmutzigblaues    krystallinisches 
Kupfersalz  (Ci8His04)sCu .  2  HsO.  Dieser  Kupferbenzaylacetesstg' 
mher  besitzt  im  wasserhaltigen  Zustande  eine  hellblaue  Farbe, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180  bis  190®  und   löst  sich  in 
Benzol,  Aether  und  Alkohol. 

A.Held  (1)  stellte  von  den  höheren  Homologen  der  Acetjl- 
cjanessigsäure  den  Methyl-  und  Aethylaceiylcyaneaeigsäwre'Aeihyl' 
äiher  dar.  Die  Bildung  durch  Einwiiteng  der  Alkoholjodüre  auf 
Natriumaoetylcyanessigsäureäther  gelang  nicht,  wohl  aber  erfolgte 
sie  bei  deijenigai  von  Chloroyan  auf  NtUriumäthylaceteeeig' 
äiher  :  CHr-CO-CNa^CCH»,  COOCA)  +  CNCl  =  NaCl  + 

(1)  Compt  rend.  ••,  522 ;    BnU.  800.  ohim.  [2]  «1,  SSO. 
JabTMktr«  t  Oh«iB.  n.  ■.  w.  flir  1864.  71 


CH8CO-C(CtH5,  CN,  COOCÄ).  Mao  erhält  so  eine  gelbe,  un- 
durchsichtige Maaae,  welche  auf  WasserzuBats  sich  in  zwei  Schi€h- 
ten  theilt,  von  denen  die  obere  der  fractionirten  DestiUatioii  im 
Vacuum  unterworfen  wurde.  Der  Aeihylac€tylojfaine8ng8äwreäli$r 
CoHisJSTOs  bildet  eine  farblose  FlüBBigkeit  von  angenehm  äthe- 
rischem Greoruche,  mit  dem  spec.  Gewicht  0^76  bei  200  und  dem 
Siedepunkte  105  bis  110<>  (bei  15  bis  20  mm  Druck).  Er  ist  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether  löriioh,  aber  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  AlkaKon  serföUt  er 
nach  der  Gleichung  :  CHgCO-C(C,H5,CN,COOCÄ)+4KOH 
+  H,0  «  K,COs  +  NHa  +  CÄO  +  CHt-COOK  +  CH. 
(CsHshCOOK.  Die  Esaig-  und  Bmttersäure  wurden  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  und  von  letzterer  das  Silbersab 
süOßXjskt.'-jyeTMethylac^tyiUyaneasigsät^'eäthsr  CsHuNO»  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  ätherischem  Gerüche,  besitact  die  Dichte 
0,996  bei  20»  und  den  Siedepunkt  90  bis  95Mbei  15  bis  20  mm). 
Durch  Kali  erleidet  er  eine  ähnliche  Zersetzung,  jedoch  tritt  hier 
Propionsäure  auf. 

H.  Elion  (1)  bereitet  wasserfrden  Aethj^nairiumacetsäiig' 
äihety  CsHisNaOf,  indem  E  r  durch  wiederholtea  Sdimdzen  sorg- 
fältig getrocknetes,  pulverisirtes  Natriumhydroxyd  (150  g)  in 
trocknen  Aether  schüttet  und  dann  unter  Eiakühlnng  und  Um* 
schüttebi  35  g  stark  mit  trockenem  Aether  verdüAnten  Aethyl- 
acetessigäther  in  kleinen  Mengen  hinzufügt.  Di«  ganze  Menge 
des  angewandten  Aethers  soll  etwa  1  Liter  betragen.  Man  eriMSli 
so  die  ätherische  Liteung  des  Natriumderivates,  welohd  durch 
Decwtirea  von,  d»n  abgesetzten  Natrkmdiydroxyd  gefaraMi 
wird.  Die  Lösung  mufs  vor  Feuchtigkeit  gesckütat  werdo^ 
indem  sonst  ein  weifser  Niederschlag,  die  Verbindung  des  Aethers 
mit  1  Mol.Wasser,  sich  abscheidet.  Es  geUngt  nicht,  die  wa»v- 
freie  Verbindung  in  krystaUinischem  Zustande,  sondeni  na(^ 
dem  Verdampfen  des  Aethers  nur  in  GesüJt  eines  amorphe% 
in  Aether  leicht  Ktolichen  Körpers  zm  erhalt»^  Das  ^fir^ 
CgH^sN^a  •  HsQ  des  AethylnatriumaeetessigStima  wird  erhaHsi^ 

(1)  Bec.  trar.  ohim.  Psys-Bas  S,  281 ;  vgl.  JB.  f.  1888,  1080  nnd  Jamei, 
diesen  JB.  S.  U9Q< 


itmet  mäa  1  Md.  WttMMir  Mr  Sthdtwchen  LSstmg  d^  Naitrittfli- 
▼erMfiduiig  hin«ufli^.  DaMeib«^  bildet  eiAm  wcdflMfi^  iroltuni- 
nOsen,  nach  dem  Trocknen  krystalliniBd»  euBtilMtMüdeik  Kied^r« 
sehla^;  trelelter  in  Aether  tffid  Bfifttol  miMriidi^  in  WäiMer  nnd 
Antofaof  Htolioh  iii«,  bei  längerem  Attf  bewahren  sieb  i^atttoim&eB 
stenMst  nnd  dtvch  ZmAtz  vm  Aether  tind  wAMerfr^emNatritmi* 
hydroxyd  wieder  in  die  wasseifreieVerbiiMhnig  verwMideitwfa^« 
Der  wastrerfrefe  NatHwnaouMsiffiStkm'  CeHi^ffaOi^  m  derflelben 
Weiser  erhalten,  gleicht  der  AeÄj^yerbindong  «nd  ist  iQslieh  in 
Aether.  Wassc«'  erzengl  in  einer  solehra  JJUatmg  einen  Nied^r^ 
sddflig  des  Hpdrdutea  C^BeNaOs  .  HtO.  Damielbe  läTst  Mkt  gMek^ 
ftiBs  ditfeh  Znsatz  ?t>n  Aether  tEod  Naitrhanbydroxyd  in  die 
wasserfreie  Verbrndiuig  sttnüekltüsren. 

Derselbe  (1)  b^«tet  die  Etgensdiaft  de» AetiisHgäihmv, 
sich  mit  NatfümuUsHlßt  sn  tereinigen,  welcdie  Eigensehaft  den 
Diaeeiyl'9  AeOsylAß^y^  und  Aetkyldiaeetylessigsaüreathem  man- 
gelt^ ZOT  Rdn^fimg  dieser  Verbindangen«  Versetzt  man  Aeet« 
ess^ttbor  mit  eim^  eonoentrirteni  Losung  von  Natnoaidisnlfit^ 
90  bildet  er  unter  W&rffiemtwicfcli»g  eine  toblose^  krystaUDH 
niic^e  Verbindung;  scbtittelt  man  dam  mit  Aether  ans^  so  geheA 
die  VerläidaAgen,  welche  sicik  nicht  mit  dem  Stdfit  versinigen/ 
in  d^S€)ben  ftber,  wShrend  der  Acetessigätiber  ia  der  wMsserigenr 
Lütomig  bleibt  nnd  erst  nach  2Snsata  von  KalinmcHrbonait  in  die 
StheriselM  illtflsigkeit  fribwgdbt.  Der  so  gereinigte  Aoetessig- 
ather  wnnle  unter  Termanderlem  Dniek  destälirt  und  zeigt  dann 
hm  16^  ein  spec.  CFewieht  lfm.  Seine  wisserige  Lfisnag  ist 
neutral  und  giebt  mit  EisefliMorid  eine  rothvielette  Färbung« 
Disr  auf  gewtfhnfieh»  Weise  bereitete  and  durch  fraotiodirte 
DestiBatioD  gerdoigte  Acetess^ther  enthält  um&  4  Free.  Ver- 
uareinigungen.  Ans  solchem  Aether  kxnmte  a«f  £e  angegdbene 
Weise  ein  mit  Brifit  nek  nicht  verbindettder  forpsr  GfflfiOs 
isolirt  wevdeB^  der  bei  4  mm  Ihukk  bei  108  bia  110%  bei  ge* 
wohnlichem  Druck  zwischen  178  bis  IW*  übcKgefat  und  ein 
spec.  Gewicht  0,996   bis  0,998  bei  W  zeigt.    Mit  Eisenchlorid 

(1)  Bec  tray.  ohim.  Payt-Bas  S,  245;   TgL  JB.  f.  1888«  1080. 
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giebt  &c  eine  violettrothe,  von  der  des  Acetessigäthers  Tersdiie- 
dene  Färbui^g.  Seine  Eigenschaften  erinnern  an  den  Aethyl- 
acetessigsäuremethyläther. 

Nach  H.  Elion's  (1)   ausfllhrUcher  Mittheikng  aber  Dt- 
ac^yl-  nnd  Aethyldtac€tyles8igäth0r  (2)  erhält  man  durch  Mischen 
einer  gekühlten   alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthjlat  mit 
Diacetylessigäther  und  Fällen  mit  Aether  den  NtUriumdiacetgl' 
e$sigäther  C^hTSslOi,    Dersdbe  bildet   ein  in  Aether,   Bensol 
und  Ligroin  imlösliches,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichea  weUsoB 
Pulver.    Seine  alkoholiscbe  Lösung  reducirt   eine  alkoholisdie 
Siiberlösung;   seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  wenig  Eisen- 
Chlorid  einen  rothgelben  Niederschlag,  mit  dner  größeren  Menge 
eine  dunkelrothe  Lösung.    Frisch  bereitet  hat  er  eine  alkalische 
Reaction,  welche  nach  einiger  Zeit  verschwindet,  indem  er  sich 
unter  Wasseraufnahme  zersetzt  :  (GH8C0)i»CNa-C00CsEU  + 
H,0  =  (CHsCO^CHj-COOCÄ  +  CHjCOONa.  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetjlchlorid  auf  das  Natriumderivat  oder  auch 
durch  Digestion  des  Acetylchlorids  mit  dem  Diaoetylesaigäther 
konnte  nicht  Triacetylessigäther  erbalten  werden.  JodäUiyl  und 
Natriumdiacetylessigäther   geben   nicht    die    Aethylverbindung, 
wohl    aber    entsteht    Äethyldiacetyleesigäih^r    CtoHüO«    dnrch 
Wechselwirkung   einer  ätherischen  Lösung  von  Natriomathjl* 
acetylessigäther  mit  Acetylchlorid.     Er  bildet  eine  nngefi&rbte^ 
in  Wasser ,  und  schwach  alkalischen  Lösung^i  beinahe  onlöaliche 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  1,031  bis  1,037  bei  15^  (3).  Der 
Siedepunkt  des  Aethers,  zwischen  200  und  240^  liegend,  konnte 
wegen  theilweiser  2ier8et2ung  nicht  b^timmt  w^en.    Durch 
alkoholisches  Ammoniak  zer&Ut  er  in  Acetamid  und  Aethylaoet- 
essigäther,    dagegen  durch   wässeriges  Ammoniak  in  eine   bei 
58^  bis  59,5^  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  Ute* 
liehe  Substanz,   wekhe  in  ihren  Eigmschaften  mit  dem  von 
Geuther  aus  Ammoniak  und  Aethylacetylessigäther  erhaltoieD 
Produote  übereimtimmt. 


(1)  Reo.   tray.   chlm.    Pftjs-Bas  S,    248.  ~  (2)  JB.   f.    1883 ,  1080 . 
(8)  Siehe  dsgegen  (8). 
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Bemsieins.  Baryum  krystaüisirt  nach  E.  Haushofer  (1) 
tetragonal.  a  :  c  =  1  :  0,6813.  Beobachtete  Formen  :  o  = 
OP  (001),  p  =  ooPoo  (100),  o  =  P  (111);  Winkel  0:0« 
92^1'. 

G.  L.  Ciamician  nnd  P.  Silber  (2)  haben  einige  Deri- 
vate des  Succinimids  stndirt.  Bei  der  Behandlnng  des  Imida 
mit  Chlor,  wobei  man  nicht  mehr  als  25  g  des  Inuds  anwenden 
BoH,  mn  eine  gute  Ausbeute  (52  Proc.  der  angewandten  Sub- 
stanz) zn  erziele,  erhielten  Sie  Dtchlormal^ntmtd  (3).  Dasselbe 
krystaüisirt  nach  G.  La  Valle  trimetrisch;  a  :  b  :  c  =  0,99224: 
1  :  1,59336.  Formen  :  (001)  (010)  (100)  (334)  (111); 
Winkel  (384)  :  (334)  =  75^',  (334)  :  (001)  =  69^29",  (334)  : 
(010)  «  52^23',  (001)  :  (111)  ^mnO'.  Spaltbarkeit  leicht  und 
nnToUkommen  parallel  zu  (001).  Erhitzt  man  Dichlormaleinimid 
(4  g)  mit  Phosphorpentachlorid  (15  g)  während  20  bis  25  Stunden 
auf  200^,  wirft  dann  den  Röhreninhalt  ins  Wasser  und  destillirt 
die  Flüssigkeit  mit  Wass^dampf,  so  erhält  man  ein  anfangs 
öliges  Destillat,  das  sich  beim  Erkalten  in  eine  halbfeste  Masse 
▼on  stechendem,  an  Campher  erinnernden  Geruch  verwandelt 
nnd  durch  Aether  Tom  Wasser  getrennt  werden  kann.  Das  so 
eriialtene  Perchlorid  (Cl,C-CClt-,  Cl8C-CCl=)=N  stellt  eine 
opalartige  wachsweiche  Masse  vom  Schmelzpunkt  70  bis  73°  dar, 
welche  bei  143  bis  144^  (20  mm  Druck)  siedet.  Bei  gewöhn- 
lichem Druck  (754  mm)  siedet  es  constant  bei  261®,  ein  Theil 
zersetzt  sich  jedoch  unter  Chlorentwickhmg.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Eali- 
hjdrat  hat  keine  Einwirkung,  ebenso  gelingt  es  nicht  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  das  Perchlorid  in  Dichlor- 
maleinimid zurückzu verwandeln.  Durch  Salzsäure  und  Zinkstaub 
erhält  man  aus  ihm  leicht  Tetrachlorpyrrol.  Um  durch  die  Ein- 
wiitomg  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Tetrachlorpyrrol  zum 
Pjrrol  zu  gelang^!,  mulste  eine  siedende,  fast  völlig  gesättigte 
Lösung  von  Ealihydrat  und  Zinkstaub  angewendet  werden.  Nach 


(1)  Zeitsohr.  Kryit  •,  625.  —   (2)   Ber.  1884,  558;    Gmb.  ohim.  ital. 
,  81.  —  (8)  JB!  t  1888,  668.  . 


Sstttadigem  Kochen  wiirdß  mt  WMBer  yerdünni  ood  mit 
Wasserdwipf  deatUlirt.  E»  ging  «in  Qel  Über,  d»s  alle  Eigeo- 
fichaften  dee  Pjrrols  bepafs;  jedoch  di((dit«r  ab  Wa^eer  imd  cUoriialtig 
war.  Beim  Behandeln  desPerchlorids  mit  JodwasserBtoffsäure  und 
Phosphor  bekommt  man  eine  rothbnume  haraige  MasBe,  die  viel- 
leftoht  Pyrrolroth  i»t  Lä&t  man  die  berechnete  Menge  Biob 
(25  g)  auf  Sw»cioimid  <10  g)  bei  160^  einwirken,  so  erbfiH  nun 
doroh  Aaakocben  des  braunen  kiystaUinificbau  Prodoctes  mit 
WaMer  und  Umkrjstallifiiren  des  unU^slicben  Eückataiidei  ans 
heiAem  Alkohol  6  g  des  bei  225^  schmollenden  Dtbrommmlm- 
miij  C4BraOsNH9  welches  Eisielinski  (1)  als  Dibromsacdn- 
imid  auffa&ie.  Dasselbe  ist  leicht  ktolich  in  Aether  nxd  siedoi' 
dem  Alkohol I  nnlOslich  in  kaltem  Wasser;  bei  langsanfim 
Verdimstw  eiiier  alkoholischen  Lösung  erbftlt  man  anagebiUste 
Krystatte  des  monoklineu  Systems,  a  :  b  :  c  «?  1,434208  : 1 : 
0,964913.  Winkel  a?  ^  119<^59'.  beobachte  Formen  :  (100} 
(001)  (HO)  Uli).  Wiiikel  (110)  ;  (100)  «  blH(y,  (100) : 
(001)  =^  60^1',  (001)  :  (111)  *P  Se^öö';  SpaUbarkeit  leicht  und 
yoljUkownen,  paridlel  m  (001).  Ebene  der  optischen  Axen  (010). 
Die  bei  der  Behandlung  des  Bohprodoctos  erhaltene  wSsaerigs 
iitfsung  wnrde  mit  Aether  ausgesohlittelt  ond  ao  Monabramfmuir- 
imid  avflgesEogen.  Ejocht  man  das  Dibromimid  mit  Kalilauge,  so 
gebt  dasselbe  in  Dibrommal^Mßäure  yom  Sohmelzponkt  123^ 
ttber.  Dureb  Destillation  dieser  SSnre  im  KohlenaSneetroioe 
wandelt  sio  sich  in  das  Anhydrid  CttBrAOi  um,  welches  bei  114 
hie  115®  schmikt  und  sich  in  Aetb^,  Alkohol  mid  Schwefel- 
koblwstoff  löst.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  geht  dasselbe 
Ungsam  wieder  in  die  Säure  ttber.  Dßs  JSartfumMlz  G^Br^O^fitL^ 
2  HiO|  in  rhombischen  Tafeln  krystallijiirend,  verliert  sein  Wasser 
schon  über  Schwefelsäure.  Das  8üierwk,  kloine  Frjamen  bil- 
dend, ist  in  Waaser  löslich ;  das  trockne  Sah  verpufft  beim 
Erhitasen. 

NaQhH.Schiff  (2)  kaim  dio  Ausbeute  bei  dar  DarsteDusg 
der  Aeparaginsäure  bedeutend  erhöht  werden,  wenn  man  daraaf 

(1)  JB.  L  1S77,  706.  -  (2)  Her.  1684,  %m* 
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hinldMtety  die  dabd  entstellende  SialzlOBüng,  in  ^releher  die 
Siiire  sehr  viel  leichter  löslich  ist  als  in  Wasser^  zu  vermindern. 
Diels  gelingt,  wenn  man  salzsaures  Asparagin  mit  der  theoretisch 
nOthigen  Menge  von  Salzsäure  in  Salmiak  und  salzsaure  Aspa- 
ittgiasäure  yerwandeh  und  letztere  Verbindung  durch  die  genau 
n^Hhige  Menge  Yon  Ammoniak  zersetzt.  100  g  gepulverten 
Asparagins  werden  in  einem  Kolben  mit  Salzsftxure  (2  Mol.) 
ttbergossen,  am  RückfioTsktlhler  allmählich  zum  Kochen  erhitzt 
und  2  bis  8  Stimden  am  Kochen  erhalten.  In  die  eikaltete 
Flüssigkttt  läftt  man  Ammoniakflüssigkeit  (1  Mol.)  einfliefsen, 
woraif  sieh  die  Säure  in  kleinen  farblosen  KrystäUchen  ab- 
scheidet. Aus  100  Thln.  Asparagin  wurden  derart  80  bis  82ThIe. 
Siure  erhalten.  Es  ist  scweckmälsig,  die  Concentration  der  Salz- 
aftnre  so  zu  wählen,  dafis  sie  einer  dreifach -normalen  Säure 
(109,5  g  im  Liter)  entspricht  und  ebenso  das  Ammoni^; 
sollen  sie  nicht  ooncentrirter  sein.  Als  Nebenproduct 
reiner  Salmiak  gewonnen, 

A.  Miohael  und  J.  F.  Wing  (1)  haben  versucht  die 
opÜBoti-hotiTe  AaparaginMäure  in  eine  inactive  überzuführen  und 
enreichten  dieses  Ziel  durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  auf  170  bis  180^.  Die  Unter- 
sachong  der  so  erhaltenen  optisch-inactiven  Säure  zeigte,  dafs  sie 
mit  der  Sitare  voBDe68aignes(2),  wacher  eine  inactive  Aspa- 
ragioBäure  durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsaureci  Ammoniaks 
oder  desselben  Salzes  der  Fmnar-  oder  MaleTnsfture  erhielt, 
identisch  ist. 

M.  Petrieff  (3)  studirte,  um  einen  Einblick  in  die  Oon- 
stitcidon  der  Maltin*  und  Fumaireäyre  zu  gewinnen,  die  Additions- 
productB  dieser  beiden  Säuren.  Diese  Producte  unterscheiden 
sich  dureh  ihre  physikalischen  Eigenschaften,  ihre  Löslichkeit 
imd  ihren  Schmelzpunkt  Werden  alle  diese  Verbindungen  ver- 
eeifi^  so  geben  sie  Fumarsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  CSdor 
auf  Fumarsäure  wurde  DiMorbemsteinsäurey  Trichloresiigsäure, 
auf  Maleinsäure  nur  eine  durch  Löslichkeit  imd  Schmelzpunkt 

(1)  Bot.  1884,  2984.  -r  (t)  JB.  f.  1650,  414.  —  (S)  BolL  soo.  chim.  [2] 
,  809  (Corresp.). 
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von  der  ersteren  verschiedene  IHohlarternHein$äure  erinlten. 
Fumarsäure  vereinigt  sich  mit  unterchloriger  S&ore  zu  einem 
flüssigen  Producta  welches  mit  Natriumamalgam  behandelt,  in* 
active  ApfeUäure  giebt,  während  Maleinsäure  unter  denselben 
Bedingungen  inactive  Aepfelsäure,  eine  Säure  C4H5OS  (wahr- 
scheinlich Oxjmaleinsäure)  und  eine  flüssige  Säure  liefert,  wel- 
che sich  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  in  Kohlensäure  und  dnoi 
Körper  CeHioOs  zerlegt.  Derselbe  und  Nemirowsky  et- 
hielten  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  den  neutralen 
Aether  der  fNunarsäure,  Aethylbem$teinsäur€.  Sie  halten  die 
F  i  1 1  i  g'sche  Formel  die  Fumarsäure  für  richtig,  die  d^  Malebi- 
säure  dagegen  nicht. 

E.  Scherks  (1)  versuchte  die  Darstellung  vonOxynutUm' 
säure  nach  den  Angaben  von  Bourgoin  (2),  welcher  Silber- 
oxjd  auf  monohrommal^nsaurea  Kali  einwirken  liets,  das  erhal- 
tene Kaliumsalz  der  Oxjsäure  in  das  Bleisalz  verwandelte  und 
letzteres  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzte,  zu  wiederholea, 
was  Ihm  trotz  veränderter  Versuchsbedingungen  nidit  gelang. 
Die  freie  Säure,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  blieb  zwar  eben&lb 
in  feinen,  weifsen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  zurück,  erwiei 
sich  aber  als  BrommaleSnsäure. 

Nach  B.  An  schütz  (3)  lälisit  sich  die  durch  Ozy^itkn 
der  Fumarsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  entstehende  TVotiita- 
säure^  die  krystallographisch  identisch  ist  mit  der  gewGhnUcken 
Traubensäure,  wie  letztere  mittelst  des  Natriumammoniumsalzei 
in  Links-  und  Bechtsweinsäure  zerlegen.  Krystallographisdie 
Untersuchungen,  welche  Hintze  an  links weins.  und  traabeos. 
Natronammoniak  ausführte,  bestätigten  den  diemisdien  Nadh 
weis.  Es  wurde  sodann  versucht  die  Caldumsalze  der  vier 
isomeren  Weinsäuren  in  krystallographisch  wohl  definirtenFormen 
zu  erhalten.  Traubens.  Calcium  CiHiO^Ca .  4HtO  scheidet  sich 
immer  in  nadeiförmigen  prismatischen,  nicht  mefiibaren  K17- 
ställchen  ab.    InacHv-weins,  Calcium  CAHAOeCa .  SHtO  kann  m 


(1)  Ber.  1SS4,  698.  —  (a)  Goiapt.  read.  Ml^  1361.  —   (6)  Au.  Gtan. 
,  191. 
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mefiilMureii  Kiystalleh  erfaaheii  werden,  wenn  man  1  g  des  Salzes 
in  Sateeänre  auflöst,  auf  80  com  verdünnt^  die  siedende  Lösnng 
mh  siedenden  Ammoniakwasser  übersättigt,  wobei  nichts  ans- 
fisllen  darf  nnd  mit  kochender  verdünnter  Essigsämre  ansäuert. 
Beim  langsamen  Erkalten  scheidoi  sieh  stark  glänzende  Kry- 
■täüdien  ans.  Die  aus  Rechtsweinsäure,  aus  Trioxymalelnoäure 
and  Dibrombemsteinsäure  gewonnenen  Ejrjrstalle  des  inactiv* 
weins.  Kalkes  sind  krystallographisch  und  optisch  rdlkommen 
identisch.  System  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  as  0;8860  : 1 :  0,96764; 
Winkel  :  a  »=  89^58',  ß  ^  88<^,  /  «  90^40';  Flächen  :  a  = 
odFcx),  b  «  cx>too,  d  =  ,f'oo,  n  t»  ,P'oo,  p  =ooP;,  q  t=c 
oo,T,  m  =  ooPiVf*  nichts-  und  linkaweins.  Calcium  CiH^O^CA . 
.4  HfO  sind  leichter  lOslich  in  Wasser  als  das  traubens.  Salz. 
Man  erhält  das  Salz  in  mefsbaren  Krystallen  nach  der  oben 
angegebenen  Vorschrift.  Rechts-  und  linksweins.  Kalk  sind  kry- 
stallxnisch  yollkommen  identisch  und  zeigen  keine  henuMrischen 
Formen.  System  rhombisch,  a :  b  :  c  =^  0;87157  :  1  :  0,90634. 
Beobachtete  Flächen  :  q  «s  1^  oo,  r  s^  P  oo.  Winkel  r  :  r  as 
92*22',  q  :  q  =  84<«y. 

S.  Pr  zy  by  tek  (1)  verglich  behuft  Feststellung  der  Identität 
Seiner  (2)  durch  Oxydation  des  EryÜmU  entstehend«!  Säure 
mit  der  Mesoweinääure,  erstere  und  deren  Sake  mit  den  enl- 
aprechend«!  Salzen  der  Mesoweinsäure  (bereitet  ans  Rechts* 
Weinsäure).  Die  Säure  CiHeOe.HfO  krystaUisirt  in  langen 
prismatischen  ErystaO^i;  weldie  allmählich  verwittern.  Sie 
schmilzt  bei  189^.  (Mesoweinsäure  bei  140®.)  Das  Caleiumsidz 
04HA0eCa .  3  HfO  bildet  lanzenförmige  KrystaDe,  welche  bei 
100  bis  105<^  2  Mol.,  bei  170^  sämmtüches  ErystaUwasser  v^ 
Heren.  Er  fand  auch  das  frisch  gefällte  flockige  Calciumsalz 
der  Mesoweinsäure  in  Essigsäure  löslich.  Das  Säbersale  CiHi 
0«Agi.H,0  und  das  BleisaU  CAOePb .  H»0  verlieren  bei 
100®  ihr  Erystallwasser.  Die  Identität  der  Säure  aus  dem 
Erythrite  mit  der  Mesoweinsäure  ist  sonach  erwiesen.  Das  saure 
Kaliumsalz  CJSsOeK  der  Mesoweinsäure  kann^  wenn  seine  Lö- 

(1)  her.  1SS4,  1412;  BuU.  loo.  ohim.  [8]  49,  889  (Ck>rrMp.).  —  (S)  JB. 
f.  1880,  611. 
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4Hijig«Ik*tiiUch  emgedampft  nai  dann  Alkoiiol  hinsageAlgt  wM, 
in  durchsichtigen^  nadel-  oder  lanaenfiftnnigen  KrystaHen  «rholtoi 
werden.  Naoh  Prz  jby  tek'eVenMchen  geUn^  es  niehl^aas  einer 
UbeiBättigten  UiMxmg  des  NatnamMmnohiamsalBeg  der  Meeo- 
Weinsäure  dnrch  Hineinwerfen  von  KrTstaUfragmenten  desaelben 
DoppeLuJses  der  Beohtsweineftnre,  das  Sak  der  optiach  aotiTen 
Siure  abauscheiden. 

G.W7rDuboff(l)  beschrieb  die  kryttaliographiaclien  Fer- 
men  und  optieohen  E^enschaften  emigar  Salze  der  Wem-  nnd 
Tr<Buben$äure.  Das  LiMum-IbMdiuwaartrai  CiHiOgLiBb « HtO 
krjstalüwt^  wie  alle  Sake  von  dem  Typns  CAOeliM.HsO, 
ordiorhombisoh.  a :  b :  c  «b  0^5367  :  1  :  1;8469.  Feinen  :  p,  g^, 
g»,  m,  bV»,  a«^».  Winkel  bV. :  p  i=  137«32',  b'^  :  a^«  =  16Piy  (2). 
Die  Erystalle  sind  sehr  regelmäfiug  aosgebildst  und  man  erhSk  sie 
sowohl  durch  Abktthhmg,  wie  durdi  Abdampfung.  Dichte  2^L 
Die  Ebaoe  der  optischen  Axen  ist  parattel  ou  p.  Das  LMAm 
Thaltiumtartrat  gleicht  dem  Torigen^  hat  Jtber  dn&chere  For- 
men, a  :  b  t  c  >=  0^3  :  1  :  1,8624.  Die  sehr  leicht  lOsUefaeii 
Krystalle  gehören  zwei  ausgesprochenen  Typen  an,  je  nachdem 
man  das  Sab  im.  der  Eälite  oder  durch  Abdampfen  herauskry- 
stallisiren  läibt  Formen  :  p,  m,  g^,  a^.  Winkel  :  m  :  m  b 
123'38',  a"^  :  p  »  140^40'.  Dichte  3^.  Das  aerfliefediche  «sa^ 
trah  BubiMumUMT^rai  C^H^OeBbt  krystalliurt  orthcrhrasbueh.  Es 
ist  nicht  isomorph  mit  dem  neutralen  AmmoniaksalE,  aoodem 
es  liegt  hier  wahrscheinlich  ein  Dimorphismiis  mit  einer  mbe- 
ständigen  monoklinen  Form  des  Bubidiumsalzes  vor.  a :  fa  :  c» 
0^7  :  1  :  1,732.  Formen  :  eV»,  e^i,  g*;  Winkel  :  e^  :  g»  == 
136<^31'.  Die  Dichte  ist  2,602.  Das  neutrale  iratAms.  RMdüm 
CJä^OJiht  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  vorhergehenden 
Salze.  Es  erscheint  in  spitzwinkeligen  Bhomboödem  und  ist 
wie  das  Tartrat  ortharhombisch,  zu  drei  Individuen  vereinigt 


(1)  Extrsit  dn  BuJUL  foc  Minaialog.  1898,  W,  1.  -^  (2)  la  wsloher  Weiie 
dM  angegebene  AxenyerhftltnifB  und  die  Fl&ohenbeseiohnangen  «us  den  Win- 
ksimefsnngen  abgeleitet  sinä,  iit  niolit  sa  anehta.  Daiselbe  gut  aadii  flir 
die  folgenden  Beaohreibongen.  (8J 
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a  1  b  :  c  BP  a,M06  :  1  : 1,7»!  Winkel  :  ^  e  e^  «r  IVüO'. 
Dkkie2J&L  Dasftaiilrafcilfiiflnonfumlarerii^OiHiO^NE^ 
eBtgAgen  des  AngaiMii  Pasteor'i  (1)  nicht  ük  orÜborbMi- 
bfisdieii  KrjBUllen  erhaltoD  ifwden.  Die  Dkdito  iat  l,fiOL  Dan 
irMben$.  LOhium'ltnbidimn  O  AOeLiRb .  HgO  hSdet  UtnorbooB- 
Usdbe  ErjfltaUe.  a  :  h  :.c  tm  0^6806  :  1  :  1;7666;  Wüikd:7«r 
«4«2',  Formett  :  h»,  g»,  e»^,  2;  Wiakd  :  g«  :  g«  «  W^, 
q  :  b  «r  160«28'.  Die  EbeM  der  opiisoken  Axm  iat  f«nlkl 
snr  Syininetrieebene.  Diehto  2,192.  Dae  Lühntm -Kmliummlt 
CJi/J^JK .  flfO  isomorph  mit  deM  Torigen ,  zeigt  starke 
Dopi^dfareehimg.    Dichte  1,61. 

Nach  Demselben  (2)  krTstallisirt  (wie  hieran  att- 
BoUMseiid  erwähnt  werden  mag)  LühmmpmrdilfmU  IiCl(K. 
BfitO  <3)  beim  Yerdmisten  eaiBer  wlteeng»  LMmg  bei  80P 
pder  bei  gewdhnlicher  Temperatur  ttber  SehweMsiore  in  timmr 
lieh  grofsen,  etwas  ao-flielsUehen  KrystaUen  des  hexagoMlen 
STstems  mit  den  Fläche»  V,  m  und  V.  AxenveriiXttnift  a :  hf^^ 
0,7196  :  1.  Winkel  V  :  m  m^  12»^'.  Leicht  apakbar  naeh  hf. 
Sehr  starke  negatireDoppidbreohung.  Dichte  1,841.  Wyr^ub  off 
betrachtet  das  Sab  als  isomorph  mit  «lern  (4)  Barfumper- 
Morai  Ba(C104)i  •  4  HtO ,  dessen  Deppelbreehnng  absr  sehr 
aohwaeh  ist 

F.  W.  Clarke  und  Ch.  S.  Svans  (5)  haben  die  uJiMf 
immdarirate  saun  Gegenstände  Ihrer  Slaidiea  gemaeht  Antimon- 
trioxjd  Itet  sich  leicht  in  wäasmger  Weinsfinre  aaf  und  die 
J^genschaften  der  Ii(kmng  htagen  yon  dem  relativen  Mengen* 
verhilteifs  der  BestandtheOe  ab.  Wird  das  Oxjd  lUx  voUstBiH 
digen  fiäittignog  in  der  Siure  gelöst,  so  whiUt  man  keine  Krjr- 
staUisation,    sondern    nach    dem  Abdampfen    eine    amorphe, 


(1)  JB.  f.  1864,  895.  —  (t)  BnO.  do  U  soc  min^nJ.  de  Fnmoe.  1883, 
Mr.  8.  -^  (S)  Dm  8«]s  war  gelageoiKoh  der  Trsamiiig  tob  LitMiaiii  and 
SatMiiUB  dorob  UtberoMorsiiire  MrbsUtm  welo^  «M  va  diesen  Zireeke 
Tortrefflich  eignet,  da  B^iiJbidmmptrMoroi^  in  Alkohol  Ton  96^  gmis  noltelioli 
ist.  —  (4)  Von  Msrignso  (Remmelsberg,  Hendbaph  der  krystallqgr. 
Ohemie)  ti«tclrrieben.  —  (5)  Chem.NewB  49,  28;  rgL  CUrko  nnd  Helena 
a«allo,  JB.  f.  laSO,  80& 
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gnmiBiartige  Masse;  bei  klehien  Xhifdmeagm  imd  grobm 
üeberschoTs  von  Säure  bUden  sieh  leiditer  KrystaUe,  welche 
aber  sehr  schwer  von  ihrer  Mntterlaage  befreit  werden  kOnnen. 
Das  VerhältniTs  20  bis  30  g  Oxyd  mf  60  g  SSnre  gid>t  Wer- 
bindnngen,  weldie  als  AnHmontriwein9äure  Sl^C4H506)s  -^HfO 
bezeichnet  werden.  Dieselbe  krystallisirt  in  Rosetten  von  weiben, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  und  verhält  sich  wie  eine 
schwache  Säure.  Ihre  L(toung  giebt  mit  Alkohol  einen  reich- 
lichen weüsen  Niederschlag  von  neutralem  Antimoniniartrat 
Sb,(C4H406)8  . 6  H,0.  Das  Sak  ist  leicht  Utolioh  in  Wasser  und 
in  der  kalten  Lösung  bewirkt  Natriumcarbonat  keine  Trübung, 
wohl  aber  ftllt  beim  Erhitzen  ein  weifser  ^Niederschlag  heraus. 
Die  Versuche,  Salze  der  Antimontriwansäure  zu  bereiten,  waren 
erfolglos.  Wird  eine  Lösung  dieser  Säure  mit  Barjumcarbonat 
neutralisirt  und  hierauf  mit  Alkohol  gefiült,  so  erhält  man  einen 
weifsen  Niederschlag  Sb,(C4H406)8  .  4  CAHiOeBa  .  3  HtO.  (?) 
Eine  gesättigte  Lösung  des  Oxydes  in  Weinsäure  krystallisirt 
nicht,  sondern  liefert  nach  dem  Abdampfen  ein  Product,  welches 
als  Antimondiwnnsäure  Sb=[OH,(C4H506)t]  (?Peligof8  übm. 
Tartrat)  aufge£afst  wurde.  Wird  eme  Lösung  dieser  Säure  mit 
Alkohol  gemischt,  so  fkUt  ein  weifser  Niedersohlag  des  Anti- 
mondüartrates  Sbs(C4H406)sO .  6  HtO  heraus.  Beim  EMiitsen 
auf  170^  verliert  es  auiber  Erystallwasser  nodi  ein  anderes  HLoL 
Wasser  und  hmterläfst  die  Verbindung  SbtCCiHaOe)^  Ein  ahn* 
Hoher  Niedersdili^  wurde  auch  von  Peligot  untersucht  und 
dann  später  aus  der  letzten  Verbindung  die  Existenz  des  sauren 
Salzes  C4H506(SbO)  gefolgert.  Antimondiweinsäure  zeigt  die 
Eigenschaften  einer  Säure,  zersetzt  die  Carbonate  und  wird  in 
der  Kälte  durch  Alkalien  nicht  gefällt.  Ihre  mit  Baryumoarbonat 
gesättigte  Lösung  verhält  sich  gegen  Alkohol  wie  Antimontri- 
weinsäure,  jedoch  z^igt  der  erhaltene  Niederschlag  eine  ver- 
schiedene Zusanunensetzung.  Wird  Antimonhydroxyd  bis  zv 
Sättigung  in  wässeriger  Weinsäurelösung  eingetragen  und  dann 
die  Lösung  mit  Alkohol  gefldlt,  so  erhält  man  einen  weüsen,  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag  des  J/ono^ar^o^  Sbi(C4H4Üb) 
Ot  •  2  HfO,  dessen  Zusanmiensetzung  jedodi  noeh  nicht  sicher 
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goBteDt  ist.  Nach  der  Antimonjilr^po&ese  wäre  ee  2a  schreiben: 
C«H40e(SbO)g.  Man  kann  sonach  zwei  Reihen  von  Antimen- 
tartraten  annehmen  :  saure  Sabse^  wdche  von  der  Orthoantimo- 
nigensänre  Sb(0H)8;  neutrale^  welche  sich  von  Antimontrioxyd 
SbfOs  ableiten.  Nentralisirt  man  Antimimdiwei&säare  mit  Na- 
trimncarbonat  nnd  mischt  die  Lösung  mit  Alkohol^  so  trennt 
ndi  die  Flüssigkeit  in  sswei  Schichten,  von  denen  die  untere, 
sjmpOse  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  eine  amorphe, 
gommiartige  Masse  hinterläfet,  deren  Zusammensetzung  durch 
die  F<Hmel  2  Sb(0H)8 . 8  CiHiOeNai .  3  H,a  ausgedrückt  werden 
kann.  Wiitl  ein  anderer  Theil  der  Säure  genau  mit  Natrium- 
carbonat  neutraUsirt  und  dann  gekocht,  so  fiüh  ein  schwerer 
Niederschlag  (?  Sb405(C4H406).6HtO)  heraus.  Eme  Ldsung 
des  Antimonditartrates  wurde  vorsichtig  bis  zur  beginnenden 
Trübung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  hierauf  mit 
Alkohol  gefUlt.  Die  Analyse  des  Niederschlages  macht  die 
Formel  SbtCCfHAOeXSO«)« .  7  H,0  wahrscfaemUch.  Die  Schlüsse, 
die  man  aus  diesen  Resultaten  ziehen  kann,  sind,  dais  Antimon 
vollkommen  neutrale  Tartrate  bildet,  in  welchen  die  Annahme 
eines  Radicals  Antimonyl  vollkommen  ausgeschlossen  ist.  Wird 
Silberantimontartrat  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Jod- 
amyl  geföUt^  so  liefert  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit 
glänzend  weilse,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle  der  Verbindung 
2  Sb,(C4H406)Ot .  C4H406Ags  .  3  H«0  (?).  AnäinmiiünofUartrat 
C4H«07Sb  .  CftHvN  wird  durch  Behandlung  des  Barjumsalzes 
(C4H507Sb)9Ba  mit  AniUnsul&tlösung  erhalten«  Es  krystal- 
lisirt  in  langen  weiften  Prismen  und  besitzt  das  spec.  Ge- 
wicht T=i  1,890  bei  11^  Das  Chtniti'  rmd  AiropinaniimofUartrai 
wurden  in  ähnUoher  Weise  von  K.  W.  Langenbeck 
bereitet  Beide  Salze  sind  amorphe,  gelbliche,  durchsichtige 
Massen;  das  erstere  ist  wasserfrei,  das  letztere  enthält  2  MoL 
Wasser  (1). 

M.  J.   Casthelaz  (2)   weist  auf  eine  VerfiÜschung  des 
Breehweinsteina  mit  oxaisauretn  ÄnUmonoxyd-KaU  hin  und  giebt 

(1)  Beniti  besoliriobeii  im  JB.  f.  1^2,  867.  —   (9)  BuH.  soo.  ehidu  [2] 
«m,   106. 


YcoEi  £c06m  Prodvote  ctie  ZoiWBMmiiactaroiig  und  cfen.  Kaidiw«b 
der  Verftlsokang  an.  Das  Ghmenge  cothält  41  bis  4&  Proc« 
Oxalittare  und  23^61  F^roo,  an  Oxalsäiure  gebandenea  Anti- 
meaoxjd« 

Nach  H.  B.  Hill  (1)  verläuft  dieEinwkkung  von  Alkalkft 
auf  MuoobrömwäMte  bei  Vermeidung  eideB  groCaen  UebendiiiMea 
an  Alkali  in  ganz  a&deror  Weise^  ab  bei  Aliwendimg  eitti» 
solohen  (2)^  indem  eine  Deae^  mit  der  Broiiuaialä[nr  oder  firoa^ 
fonatBänre  iaoMwe  Bämre  C^HiBrO«  Mch  bildet  Man  fügt  si 
dar  in  w«iiig  Waaaer  tertheätea  HttoobroobMUire  Bdiytwasatf 
aUmfthlidi  zu  und  erb&lt  %o  das  BatytmMda  C«HBr04Ba .  BtO 
(feine  varfikte  Nadeln).  Das  KaUmmaU  C4HBrO«fif .  H^O  krj- 
stattisirt  in  gut  ausgebildeten  riiomhiadien  Tafeltf,  welche  inWsaser 
leiekt  löalich  sind.  Das  aäberBolg  CjaBrO^gg  ist  um  krystallitt- 
soher  Niederschlags  der  sich  in  Baipetersäure  Itet;  die  Lttnng 
trtlbt  sich  jedoeb  bald  unter  Absoheiduttg  yen  Bromsilber.^  Zsr 
BeindarBtdkng  der  freien  Säure  wird  das  BarTumsalz  mit 
Schwefelsäure  zersetzt  vad  die  eonoentrirte  Tiffnuag  ink  Vaeaum 
verduBBtet^  worauf  sieh  aus  dem  Synip  Ueiae^  ^MTblese^  schiefe 
PiBsmen  amsehfitdea.  Die  Sinre  ttst  flieh  äofserst  lenäit  ia 
Wasser^  in  Alkohol^  Aether^  Chlorofomiy  Benzri  edar  SdvweM* 
kc^ilenatoff  ist  sie>  fast  onUMich.  »ie  achmilat  bei  111  bis  112*. 
Mit  Eisenchlovid  giebt  sie  et&ei  granatrethe  Färbuiig« 

Werden  nach  H.  B.  Hill  mid  £.  E.  »teveas  i[3)ki7sial' 
lisirtes  Pbend  (1&  g)  nlid  EaUh^drat  (17^  g)  iit  30  g  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  20  g  Maoolaroiasäose  (2)  vearseta^  so 
scheiden  ach  bald  kleiae  rissmiUsehe  Ej^stsfie  des  KaMumnahm 
der  MmophmoiBybF^maäme  COB-CBr»C(0C!A)He!OOH 
Die  freie  Säure ,  durch  Salas&are  abgesdiieden^  schielai 
heifiiem  Wasser  in  kleinen  flachen^  coneentriseh  gruppirtia 
Prismen  m^  wekhe  bei  104  bis  105»  sehnselsen.  Sia  ist  leisht 
löslich  in  heifsem  Benzol,  Chloroform  und  Wasser,  sfürücb  iA 
kaltem  Wasser.  Alkohol  und  Aetker  lösen  sie  sehr  laicht, 
Scbwefolkohlenstoil  and  Ligrein  dagageft  joicht  BxdL 


(i)  Be&  1S84^  2S6.  —  (1)  Jasiosom  nnd  Hill»  A.  t  W9^  710^  - 
(8)  Am.  Chem.  J.  •,  IS^. 
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aerige  Lteong  redaoirt  Bilbcroxjrd^  Dm  BaryumttA  [C^HfOCb 
Hfr)Br08]»Ba  .  3  H|0  büdet  rbombiielie,  m  Wasser  leiobt  lOs- 
Iklie  Blätter,  welehe  bei  100^  ihr  Wasser  TerUeren.  Ltet  aum 
gleiche  H^igea  ven  EaHhjdrat  and  macophenoxybroms.  Eafi 
heilsea  ia  ihrem  eigenen  Oewidit  Wasser  und  Termisokt  cKe 
L^suQgWy  no  tmt  phmioaßgbt€macrjl8.  Kalium  CtBiOC^yBr^ 
in  riiombi8€lie&  Tafeb  ans  :  C4Hi(OC;H&)Br08  -|-  HtO  «b  OsHf 
(OG6H6)BrOt  +  CHgOfl.  Die  dalei  entstehende  Ameisensflnre 
konnte  in  der  Mutteriauge  nachgewiesen  werden.  DieJ%#iioflsjf>- 
bromacrylsäwre  C!HBr»C(OC;H6)-COOH,  durch  Saksäare  am- 
geschieden,  krjstallisiri  aus  hä&em  Wasser  in  langen  sttideglän* 
zMüdea  Nadeln,  welche  hm  138P  sehmeken.  Sie  ist  &st  nnlOs* 
lieh,  in  kdtem  Wasser,  späiQch  in  heiisem,  sehr  leicht  lOsBcb 
in  Alkohol  amd  Aether,  iösUch  in  warmen  Benzol  und  Chloro- 
form. Daa  Barymmmlß  [CtH(OC6B[5)BrO,]|Ba  .  5  HtO  wird 
in  stvahligen,  in  Wasser  kiekt  löslachen  PrisoMn,  daa  Calcmm- 
saU  lG9H(OCtH<^)BrOi]tCa  .  5  H|0  in  luftbeständigen ,  leicht 
lösUcken  Nadefai  erhalten.  Das  Sübenaia  C^(OC6H(>BrOiAg 
krystalUsirt  in  Nadeln.  Erwärmt  man  eine  Lösang  vom  H uee-^ 
phenozjhromsäure  mit  Silberoxjd,  wobei  Reduction  antritt, 
fallt  dann  die  siedende  Lösung  mit  Salzsänre,  so  scheidet  sbh 
ans  dem  Filtraie  beim  Erkalten  Pkmoxt/brmmMiniämre  C4H» 
OC!«H6)Br04  in  feinen  rerfilzten  Nadetn  ab,  weleke  bei  106  bi» 
104^  scfanekffi,  aber  bei  bngsamem  Brfaitsen  einen  niedrigeren 
SehmelBpoirict  zeigen  in  Folge  der  Büdong  dea  Anfajdrides« 
Dm  BOberaaU  C|j(OCeHft)BrOAAgi  Mt  in  Form  von  verebigten 
rhcnnbisdien  Platten  ans. 

R.  Nahnsen  (1)  erhielt  aoa  Monojodtkiapk^n  mittelst  der 
War  tauschen  Synthese  üb  ß-Thüphrnsäure  :  QaHaSJ  +  CSCO 
OCÄ  -h  2  Na  =r  CÄ8COOCA  +  MaJ  -f  NaCL  Ver- 
mifldit  man  1  ThL  Jedtfaioidieai  mit  wenig  mehr  als  ^/t  ThL 
CUorkoUensäureitther  nnd  dem  dreifsigfaehen  (Gewichte  einfiro»- 
cestigen  Natriumamalgama  und  erwinnt  dann  durch  ein  8ala^ 
bnd  am  Rttdcflulskiihler^  aa   tritt  bald   die  Renetion  ein.    Die 

(t)  Ber.  18M^  7199. 
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erkaltete  Masse  wird  von  QaecksQber  befreit  und  sodann  in. 
demselben  Kolben  mit  Wasserdämpfen  behanddt.  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  abdestillirt  und  das 
rückständige  Oel  ö  Stunden  mit  ooncentrirter  Kalilauge  gekodit 
Nach  dem  Vordünnen  mit  Wasser  trennt  man  die- Lösung  von 
dem  unangegriffenen  Jodthiophen,  übersättigt  mit  Schwefdsiore 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  verbleibende  Bückstand  wird  einige  Zeit  in  am- 
moniakalischer  Lösung  mit  Thierkohle  gekodit  und  liefert  nach 
dem  Filtriren  und  Ansäuern  feine  weilse  Nadebi  vom  Schmds- 
punkt  129^  (uncorr.)  Diese  Säure  ist  also  isomer  mit  der  nach 
der  Merz  'sehen  Methode  aus  thiophensulfos.  Natron  erhaltenen 
und  man  kann  beiden  Säuren  die  Formeln  beilegen  :  S=4-^CH 
=CH-CH=Cfai(COOHH  und  S-[-CH=C[AH-C(A(C00H)-CH4 
Die  |}-Thiophen8äure  gleicht  in  ihren  Eigenschaften  der  Benso^ 
säure.  Aus  heilsem  Wasser  wird  sie  in  forblosen  Naddn,  durch 
Sublimation  in  langen^  platten,  durchsichtigen  Nadeln  erhalten. 
Sie  schmilzt  bei  129®  (corr.)  und  siedet  bei  260®  (corr.)  unter 
Verbreitung  zum  Husten  reizender  Dämpfe.  Mit  Schwefdsäore 
und  Isatin  erhitzt  erzeugt  sie  eine  blaue  Lösung.  Das  Säber- 
$aU  CiHsSCOOAg  wird  in  glänzenden  durchsichtigen  Blättchen 
oder  Nadeln  erhalten,  wenn  man  heilse  verdünnte  Lösungen 
von  Ammoniaksalz  und  Silbemitrat  mischt  und  erkalten  läftt 
Das  CatdufMolz  (C4HsSC00)tCa  .  3  HfO,  durch  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  von  j?-Thiophensäure  mit  gepulvertem  Dop- 
pdspath  in  langen  zu  Büscheln  gruppirten  Spiefsen  erhalten, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verliert  bei  120®  alles  Krystall- 
wasser.  Das  BaryumsaU  (C4H8SCOO)«Ba  .  2  HsO  stellt  kleine 
glänzende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
beim  Erhitzen  auf  120®  2  Mol.  Krystallwasser  abgeben.  ß-TUo- 
pkMsäureohlorid  CiHaSCOCl,  aus  j}-Thiophensäure  und  Phos- 
phorpentachlorid  dargestellt,  bildet  eine  farblose,  unzersetst  ba 
190®  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit  von  denselben  durdidringeo- 
den  Geruch,  den  das  Benzojlchlorid  zeigt  ß-TkiopkenBärntt- 
ÄethyUUher  CiHsSCOOCiHe ,  leicht  ans  dem  Säurechlorid  und 
Alkohol  erhalten,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  E^üssig- 
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mit  dem  Siedepunkt  218^  (corr.)  mid  dem  speo.  Qewicht  » 
lyll55  bei  29^  Sie  zeigt  den  angenehmen  Geruch  dee  Benso^ 
Uh^rs.  ß'TMaphmsäureamid  CiHsSCONH»  bildet  farblose, 
derbe  Prismen,  die  bei  180^  schmelzen.  Mononüro-ß^tkiophen- 
9ä$ire  C4Hs(N0t)SC00H  wird  erhalten,  wenn  man  jS-Thiophen- 
säure  in  das  mehrfache  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  unter 
Abkühlung  einträgt  Die  klare  Lösung  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Aether  ausgeschüttelt  und  derselbe  verdunstet.  Es 
hinterbleibt  ein  gelbes  Oel,  das  auf  dem  Wasserbade  allmählich 
fest  wird.  Wird  dann  die  feste  Masse  in  viel  heilsem  Wasser 
au^döst^  so  krystallisiren  aus  der  Lösung  zuerst  gelbe  Prismen, 
später  auch  lange  Nadeln. 

W.  Juslin  (1)  hat  nach  zwei  verschiedenen  Hethod^i 
normale  a-OxyvcAericmaäurs  dargestellt  1)  Normale,  bei  184  bk 
186^  siedende  Valeriansänre,  durch  Eriiitzen  von  Propylmalon- 
aftnre  auf  150^  erhalten,  wurde  bromirt,  das  Product  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Alkohol  versetzt  und  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigt Durch  Wasser  schadet  sieh  ein  Oel  aus,  welches  mit 
Sodalösung  gewaschen  und  getrocknet,  sodann  fractionirt, 
Bwischen  190  bis  192^  überging.  Der  so  erhaltene  ncmnale 
a-BromvcU&rianiäureeHer  CxHsBrOl  ist  eine  forblose,  angendmi 
ri»diende  FUissigkdt  vom  spec  Gewicht  =:  1,226  bei  18®  gegen 
Wasser  von  4®.  Wird  der  Estar  mit  Sodalösung  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  die  Lösung  eingedampft,  ange- 
säuert und  mit  Aether  ausgezogen,  so  hinterbleibt  beim  Ver- 
doDSten  des  Aethers  eine  syrupöse  Flüssigkeit,  welche  zu  greisen 
tjilelftnnigen,  an  der  Luft  schnell  zerfliefsenden  Ejystallen  er- 
starrt Die  so  erhaltene  a-Oxyvaleriansäure  CsHioOs  schmilzt 
bei  28  bis  29^  mid  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Das  Batywnsalz  (05H908)flBa .  Vt  HtO  bildet  sternförmig 
groppirte  glänzende  Blätter  und  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem 
und  warmem  Wasser.  Das  blaugrüne  Kupftraalz  {C^Oz)tQü. 
ist  ziemlich  schwer  löslkA  in  kaltem  und  warmem  Wasser. 
2)  Auf  dem  anderen  Wege  wurde  die  Ozysämre  durch  Einwir- 

(1)  Ber.  1884,  2604. 
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kung  von  Blaosäiire  und  Salzsäure  auf  normalen  Butylaldeliyd 
gewonnen.  Wird  roher  Butjlaldehyd  mit  Natriumhydrosulfit^ 
löaung  geschttttelt  und  dieVerunreinigungen  durch  Elztraction  lait 
Aether  entfemti  so  krystallisirt  aus  der  Lösung  das  bulytaUk- 
hydgohw&fliga.  Natron  C8H7-COH-HS08Na  in  wasserhelkn, 
strahlenförmig  grupptrten  Erystallen  heraus.  Dieselben  sind  is 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwerer  und  in  Aether 
nicht  löslich.  Das  Salz  wurde  dann  mit  Sodalösimg  destillirt 
und  der  reine  Aldehyd  mit  Vs  seines  Gewichtes  wasserfreier 
Blausäure  auf  70^  erhitzt  Das  erhaltene  Nitril  mit  dem  dr«- 
fachen  Vol.  rauchender  Salzsäure  gekocht  gab  ein  sanres,  i& 
Wasser  unlösliches  Oel,  welches  nicht  krystaUinisoh  erslanrts. 
Es  ist  das  Aetheranhydrid  der  Ozysäure.  Durch  Kochoi  mit 
Natronlauge ;  Ansäuern  und  Eztraction  mit  Aether  wurde  dk 
Säure  erhalten.  Die  Erystalle  derselben  gehen  im  Exsiceator  all- 
mählich in  Anhydrid  tlber.  Das  Baryumsalz  stimmte  in  seiMo 
Eigenschaften  mit  dem  obigen  ttberein.  Das  Kupfenals  kiy- 
stallisirte  in  kleinen,  dmsenförmig  zusammengesdimolBeiMB 
Schuppen  und  wird  von  warmem  Wasser  zersetzt 

A.  Menozz  i  (1)  hat  ganz  auf  demselben  Wege  die  Syi- 
these  der  a-Oxyvaleriansäure  durchgeführt  Butylaldehyd  wurde 
mit  40proa  Blausäure  (äquivalente  Meng^  in  einer  Dmck- 
flasche  während  6  bis  6  Stunden  bis  100^  erwärmt^  das 
beendigter  Beaction  erhaltene^  in  Wasser  unlösliche  Nitril 
concentrirter  Salzsäure  verseift  und  hierauf  mit  Aetber 
zogeia.  Der  ätherische  Auszug  hinterlälst  nach  dem 
des  Aethers  einen  wenig  geftirbten,  nickt  krystaUisir^idenfiynif. 
Die  freie  Säure^  aus  dem  Zinksalz  abgeschieden;  erhieltBSrin  Uieiiep 
feinen  Blättern  v<»n  Schmelzpunkt  31®,  wdLche  sehr  bygroakopiacii 
und  leicht  löslich  ia  Alkohol  und  Aether  sind.  Venicktig  m- 
wärmt,  sublimirt  sie  bei  W.  Das  Zmh$ök  (C»H0O9)sZn  .  2  H«0, 
durch  Fällen  ^er  heifsen  Lösung  eines  Alkalisalzes  mit  Ziak- 
Sulfat  erhalten,  bildet  einen  amorphett,  nach  euiiger  Zeit  kif- 
staUimsch  werdenden  Niedersohli^.    Aus  einer  siedend  heik  gr 

(1)  Osn.  ohim.  itsL  14,  16 ;    sieh«  den  Torigen  AztflbeL 
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sättigten  LGsnng  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kngen, 
gUtossenden  Nadehi  ans,  die  ihr  Krjstallwasser  über  Schwefld- 
rönre  oder  bei  100^  verlieren  und  an  der  Luft  wieder  «nf- 
nehmen.  Das  Galciumaalz  (C&H905)sCa  krjstallisirt  in  Form 
von  kleinen  weilsen;  in  einem  Punkte  vereinigten  Nadeln,  wel- 
che mäfsig  löslidi  sowohl  in  kaltem  ids  anch  in  warmem  Wasser 
sind.  Das  Cadmiwnsalz  (C5H908)sCd,  erhalten  ans  der  Sinre 
nnd  Cadminmcarbonat  oder  durch  Fällen  einer  alkalisch^i 
Säurelösong  mit  Cadmiumsulfat,  kiystallisirt  aus  Wasser  in 
kleine  glänzenden  Prismen.  Das  8ilber$ale  ist  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  kiystidlisirt  aus  einer 
siedend  heifs  gesättigten  Lösung  in  weifisen  glänzenden  kleinen 
Prismen,  wddie  sich  am  Lichte  and  beim  Erwärmen  schwärzen. 
Das  8alz  giebt  mit  Jodäthyl  den  AethyläÜier  C5H9O8  .  CgHs, 
^e  heUe,  uigenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte 
0,98830  bei  15^,  welche  bei  VM^  siedet  und  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  löslicher  in  Alkohol  und  Aether  ist. 

F.  Beileiein  und  E.  Wieg  and  (1)  unterwarfen,  um 
Anfschkift  über  die  Isomerie  der  Angdicmsäure  und  Tiglin$äure 
zu  erhalten,  beide  Säuren  der  Oxydation  durch  Kalkmperman- 
ganatlösung.  Zur  Darstellmig  dieser  Säuren  verseiften  Bie 
Bömisch'Kamülenöl  und  liefsen  das  rohe,  nieht  fraotionirte 
flüssige  Säuregemifich  ^ige  Zeit  bei  0^  bis  4-  ^  st^en,  wo- 
rauf sich  fast  reine  Angdicasäure  absdiied,  welche  abgesaugt 
wurde.  Aus  dem  Filtrate  konnten  durch  Einstellen  desselben 
in  eine  Eältemischung  weitere  Mengen  dieser  Säure  gewonnen 
worden;  Als  dann  alle  flüssigen  Säureantheile  fraotk>nirt  wur- 
den, schied  si^  aus  der  über  190^  überdestillirten  Fraction 
beim  Erkalten  Tiglinsänre  aus.  Die  niedrige  siedendmi  An- 
üi^e  gaben  beim  Abkühlen  und  Einwürfen  von  Angdicasäure- 
krystallen  weitere  Mengen  letzterer  Säure.  Die  erhakenen 
Säuren  wurden  dann  weiter  gereinigt.  Durch  Behanddn  der 
Säuren  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  wurden  erhidten  :  Ange- 
lic^Mäwre-Aethyläther  C6H7O1-CSH«     als     aromatisch    riechende 

(1)  Ber.  1884,  3361. 
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Flüssigkeit  vom  Siedep.  141,5^  (im  Durchschnitt)  und  dem  spec 
Gewicht  =  0,9347  bei  (fi  sowie  TigUnsäure-AethyUUher  C7^tO|, 
eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  152®  (im  Durchschnitt)  mit 
dem  spec.  Qewicht  =  0,9425  bei  0^.  Zur  Oxydation  d«r 
Angelicasäure  wurde  eine  wässerige  Lösung  von  6  bis  8  g 
angelicas.  Elali  oder  Kalk  im  Liter  so  lange  mit  einer  vierpro- 
centigen  Chamäleonlösung  versetzt,  bis  sich  die  Flüssigkeit 
bleibend  roth  färbte,  was  bei  Verbrauch  von  2  bis  2Vt  Atomen 
Sauerstoff  eintrat.  Beim  Destilliren  der  alkalischen  Lösung 
wurde  Acetaldehyd  erhalten,  während  im  Retortenrückstand  E^mf- 
aäure  und  eine  sehr  kleine  Menge  einer  mit  Wasserdämpfoi 
nicht  flüchtigen  Säure,  deren  Baryum-  und  EaUumsak  amorph 
und  leicht  lösUch  waren,  enthielt  :  CsHsOt  +  Os  =  2  0^0 
-4-  COf  Die  Oxydation  der  Tiglinsäure,  in  gleicher  Art  aos- 
geftLhrt,  lieferte  die  gleichen  Resultate,  nämlich  Aldehyd  und 
Essigsäure  :  CH8-CH=C(CH8,  COOH)  +  O,  =  CH.-CHO  + 
CHs-CO-COOH(=  2  CHa-CHO  +  CO,).  Statt  Brenrtranbea- 
säure  treten  nur  die  Spaltungsproducte  derselben  auf,  weixhe 
Zerlegung  schon  durch  frühere  Versudie  (1)  ermittelt  wari 
Dieses  analoge  Verhalten  der  Angelicasäure  gegen  Ealiomper- 
manganat  deutet  auf  eine  ähnliche  Constitution  hin,  wie  sie  die 
Tiglinsäure  hat. 

Nach  Gorboff  und  Kessler  (2)  spidtet  sich  die  BimeA 
acrylaäurty  erhalten  aus  Jodoform  und  Natriumisobutylat  (3),  beia 
Erwärmen  auf  210  bis  220»  während  25  bis  30  Stunden  in  Im- 
lutylen  (erkannt  durch  üeberführung  in  TrimethylcarbinoIX 
Kohlensäure,  Methacrylsäure  und  Fettsäuren,  von  denen  Iso- 
buttersäure  und  eine  andere  Säure,  deren  Calciumsals  In  Wasser 
wenig  löslich  ist^  constatirt  wurden. 

E.  Schuhmacher  (4)  hat  den  DeaoxaUäureäAmr  CA 
(Cs£U)80e  krystallographisch  bestimmt.  System  triklin.  a  :  b :  c 
=  0,42166:1:0,767.  Winkel:  A  =  84^',B  =  90««2',  C^ 
90<^;  a  =  %im\  i?»  90^32^,  /  «  99^.  Beobachtete FUdM: 


(1)  Dieser  JB.  8.  IIOS.—  (2)  BoU.  soc.  ohim.  [3]  41,  S92  (Oomip.). - 
(8)  JB.  f.  1SS8,  1090.  —  (4)  ZeitMhr.  Krytt  •,  SS5b 
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c«OP((X)l),  b=:a>jPoo(010),  p  =  ooP;(110),  m«=oo:P(lfO), 
r  «  T'cäCIOI),  q  =  ;?,(»  (101),  q  =  ,!^'(011). 

C.  Hell  und  E.  A.  Kehr  er  (1)  berichten  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Lävulinsäure  (ß-Acetopropumaäure),  5  g 
roher,  zwischen  22ö  und  250^  siedender  Lävulinsäure  werden  in 
10  g  Aether  gelöst  und  13,8  g  Brom  (2  Mol.)  tropfenweise 
unter  stetem  ümschütteln  langsam  zufliefsen  gelassen,  da  sich 
die  Flüssigkeit  stark  erhitzt.  Es  entweicht  Bromwasserstoff  und 
hinterbleibt  eine  schwach  gelblidi  gefiurbte,  feste  krjstaUinische 
Masse,  die  mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Aus  50  g 
Säure  wurden  101  g  eines  ziemlich  reinen  Productes  erhalten. 
Auch  in  wässeriger  Lösung  geht  die  Bildung  des  Bromproductes 
leicht,  aber  luigsamer  von  statten.  Wird  die  Säure  in  ihrem 
doppelten  Gewichte  Wasser  gelöst  und  dann  die  berechnete 
Menge  Brom  hinzugesetzt,  so  findet  anfangs  keine  merkliche 
Einwirkung  statt,  erst  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  nadeiförmigen  Erjstallen  aus.  Das  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigte  Product,  die  Dibromlävtdinsäure  C^B^ 
BrtOs,  krjstallisirt  aus  einer  heifsen,  verdünnten,  wässerigen 
Lösung  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  bei  112 
bis  113^  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig 
und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Wasser,  (Chloroform  und  Benzol, 
nur  spurenweise  in  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Petroleum- 
äther. Wasser,  Chloroform  und  Benzol  nehmen  die  Säure  beim 
Kochen  leicht  auf,  dagegen  wird  sie  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  vollständig  zersetzt,  unter  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stoff und  etwas  Kohlensäure.  Die  durch  Einwirkung  des  Broms 
auf  ß'Acetopropionsäure  erhaltene  Dtbrom-ß-Äcetopropionaäurt 
▼om  Schmelzpunkte  112  bis  113^  zeigt  die  gleichen  Eigen- 
schaften wie  die  Dibromlävulinsäure  und  ist  dadurch  ein  wei- 
terer Beweis  für  die  IdentiUU  beider  Säuren  erbracht. 

M.  Conrad  und  M.  Outhzeit  (2)  haben  ähnliche  Ver- 
suche über  die  Bildung  kalogeneubatüuirter  LävuUniäureeaier 
angestellt     14,4  g  des  bei  206^  siedenden  Lävulinsäureesters 

(1)  Ber.  1884,  1981.  —  (2)  Bor.  1884,  2286. 
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wurden  init  25  ccm  Aethw  verdünnt  und  lu^rauf  nnto"  Abküh- 
lung und  steten  Umschütteln  16  g  Brom  zuflielsen  geUsMO. 
Das  so  erhaltene  Oel  (20  g)^  wdohes  bei  240^  unter  ZersetEimg 
siedete  und  bei  15^  ein  spea  Gewicht  =e  1,439  zeigte,  erwies 
sich  als  Monobromlävultnsäureeiter  CsHeBrOs-CtHs.  LftCst  man 
auf  dasselbe  (18  g)  Malonsäureester  (13  g)  und  Natriumäthjkt 
anwirken,  so  tritt  die  Beaction  ein  :  CHNa»=(C00CtH5)i  + 
CÄBrO-COOCtHj  «  CBfe[=(OOOCHa)i,  -CAO-COOCH»! 
-f-  NaBr.  Aus  der  neutral  gewordenen  Masse  scheidet  sich 
auf  Wasserzusatz  ein  farbloses  Oel  von  der  Zusammen  Betzmig 
CiiHitOT  ab,  welches  zwischen  280  und  285®  siedet  und  bei  15^ 
ein  speo.  Gewicht  =  1,097  hat  Der  Monobromlävulinsäoreester 
nimmt  noch  m^  Brom  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  Ge- 
menge von  Di-  und  Tribromlävulinsäureester.  L^tet  man 
Chlorgas  in  Lävulinsäureestar,  bis  dersdibe  grünlich  gefiLrbt  er* 
scheint»  verjagt  dann  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die 
entstandene  Salzsäure  und  das  überschüssige  Chlor,  so  et- 
hält  man  Monochlorlävulinsäureutm'  CsHeClOs-CsHA  als  eine 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  225  bis  2S0^,  unlöslidi 
in  Wasser,  leicht  mischbar  mit  Weingeist,  Aether  und  Chlonh 
form.  Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei  21^  1,196  gegen  Wasser 
von   15^. 

A.  Eekulä  und  O.  Strecker  (1)  hab^i  die  Angabea 
von  Carius  über  dieTriohlorphenonuUsäure  und  ihre Ueberf&It- 
rnng  in  die  von  D em  selb  en  (2)  später  büb  Fumarsäure  erkannte 
Phenakonsäure  einer  Revision  unterzogen.  Folgendes  sind  die 
wesentlichsten  Resultate  Ihrer  Untersuchung.  Die  Annahme  vob 
Krafft  (3),  die  Trichlorphenomalsäure  sei  identisch  mit  Tri- 
chlorhjdroohinon,  ist  irrig.  In  der  That  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  chlors.  EaU  und  Schwefelsäure  auf  Benzol  eine 
Säure  mit  den  Eigenschaften  d^  Carius'schen  Trichlorpheno- 
malsäure;  dieselbe  ist  jedoch  nicht  nach  der  Formel  CeHfCUO^ 
sondern  nach  der  Formel  C^HtClfOt  zusammengesetzt  (4).  Aof 

(1)  Ann.  Chom.  99S,  170.  —  ($)  JB.  f,  1S71,  579.  —  (8)  JB.  t  187^ 
567.  —  (4)  Der  Irrtham  ron  Carius  ist  dadurch  bewirkt»  da(s  &  dea 
Chlorgehalt  der  Bäore  nach  Beiner  Methode  am  circa  9  Proa  sn  niedi^ 
gefunden  hat 
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cUeAnsb^te  ist  die  Art  des  SchUttdiiB  bei  der  Darstellung  TOn 
weseiitliohem  KJnflnfft  :  bei  heftigem  Schtitteln  entstehen  wesent- 
lich gechlorte  Chinone  und  Hjdroehinone,  bei  gelindem,  mehr 
rotirend^n,  wesentlich  Trichlorphenomalsäure.  Dnrch  Alkalien 
und  Baiythydrat  wird  letstere  nicht  in  Salzsäure  und  Fumar- 
säure (Pbenakonsäure);  sondern  in  Chloroform  und  MaUiiuäure 
gespalten^  welche  jedoch  in  Fumarsäure  übergehen  kann,  wenn 
bei  ihrer  Abscheidung  die  Einwirkung  von  Salzsäure  nicht  aus- 
geschlossen ist  (e.  B.  wenn  der  ursprünglich  erhaltene  malelns. 
Barjt  vor  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  nicht  vollständig 
von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Ohlorbaiynm  getrennt  wird). 
Carius'  Phenakonsäure  ist  wirklich  Fumarsäure,  die  von  Ihm 
beschriebenen  phenakons.  Salze  theils  fumarsaure,  theils  maleiti- 
saure.  Die  von  Demselben  beobachtete  Bildung  zweier  isomerer 
Dibrombernsteinsäuren  bezw.  Monobrommaleinsänren  bei  der 
Behandlung  der  Phenakonsäure  mit  Brom  und  Wasser  erklärt 
sich  durch  Anwendung  eines  Qemisches  vcm  Maleinsäure  und 
Fumarsäure  zu  diesem  VersuoL  Gemäfs  ihrer  Spaltung  ist  die 
sogenamite  Trichlorphenomalsäure  als  ß-Trtchloraee^iaaryUäure 
CClr-CO-CH'CH-COüH  aufzu&ssen ;  ihre  Zersetzung  läfst  sich 
durch  die  Formelgleiohung  CCür-CO-CBt-CH-COOH  +  H,0  « 
CHCl«  -f  COOH-CH=CH-COOH  wiedergeben.  Mit  Brom  ver- 
bindet sie  sich  in  ChlorofonnKsung  zu  einer  Bäur^  C^Hf  CUBrtOs, 
welche  in  triklinen,  bei  97,5^  schmelzenden  Blättchen  krystalli- 
$irt.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  und  auch  in  siedendem 
nur  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform« 
Sie  ist  sublimirbar  und  schon  im  Wasserbade  flüchtig,  ebenso 
mit  Wasserdampf.  Durch  Basen  wird  sie  in  Chloroform  und 
inactive  Weinsäure  zersetzt.  Was  die  Bildung  der  Trichlor- 
phenomalsäure (/J-Trichloracetylacrjlsäure)  betrifiFt,  so  lehrte  ein 
directer  Versuch,  dals  sie  in  verhältnifsmäfsig  reichlicher  Menge 
bei  der  Behandlung  von  Chinon  mit  chlors.  Kali  und  Schwefel- 
säure entsteht;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs  bei  ihrer  Dar- 
stellung aus  Benzol  die  Bildung  gechlorter  Hydrochinone  und 
Chinone  vorausgeht;  aus  Monochlorchinon  könnte  sie  beispiels- 
weise nach  der  Gleichung  CaH^dOs  +  2  ClOtH  =;=  CAClsO«  + 
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COt  +  H|0  entstellen.  Es  wird  dann  geeeigt,  wie  sieh  diese 
Büdnngsweise  durch  Annahme  der  Sechseckformel  Üar  Bensol 
und  Auffiissung  des  Chinons  als  Diketon  am  besten  deuten  lifci 

Erhitzt  man  nach  H. ▼.  Pechmann(l)getrocknete  Güronm- 
säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  Ins 
neben  dem  entweichenden  Eohlenoxyde  Kohlensäure  auftritt,  bo 
erstarrt  die  abgekühlte  Reactionsflüssigkeit  nach  dem  VermischoD 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  d^  AeeUmdiearban' 
säure :  CH,(COOH)-C(OH,  COOH)-CH,(COOH)  =  CHtO,  + 
CH,(COOH)-CO-CH,(COOH).  Der  Schmelzpunkt,  welcher 
nicht  scharf  bestimmt  werden  konnte,  scheint  bei  130^  zu  liegen. 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  Säuren  imd 
AUuJien,  auch  beim  Kochen  der  wäss^igen  Ldsung  spaltet  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  Aceton.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  me 
violette  Färbung.  Als  Acetonabkömmling  v^bindet  sie  sich  mit 
Phenylhjdrazin. 

C.  Scheibler  (2)  liefs  zur  Feststellung  der  Identitit 
Seiner  aus  Melasse  erhaltenen  Glutaminsäure  mit  der  von  Ritt- 
hausen aus  Kleberpro teinstofien  und  dem  CangluHn  d^  Lupinen 
und  Mandeln  dargestellten,  die  Säure  aus  der  Melasse,  soWie  die 
salzs.  Verbindung  derselben  krjstallographisdi  untersuchen.  Die 
Messungen  wurden  von   K.   Oebbeke  ausgeflüirt    KrystsD- 

System  rhombisch  sphenoSdisch  hemiSdrisch.  a :  b  :  c  ae  0,6868 : 

p 

1  :  0,8648.    Beobachtete  Formen  :  m  =  oo  P  (110),  o  =  +  ^ 

x(lll),  <o=-j  x(lil),  c  =  0P(001),  b  =  (X)f  oo(010),x== 

~g^^  ^^(121),  q  ==Poo  (011).  Winkel  :  o  :  m  =  33^1',m: 

m  =  111%'.  Die  Spaltbarkeit  ist  ziemlich  vollkommen  nach  der 
Basis.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  oo  f  oo  und  die  Brachy- 
diagonale  erste  Mittellinie.  Ebenso  ergeben  die  Messungen  an  der 
salzs.  Verbindung  der  Säure  aus  Melasse  genau  dieselben W6rthe,wie 
für  dieselbe  Verbindung  der  Glutaminsäure  aus  Eiweifssiojfm, 


(1)  Ber.   J^^  2642.  —  (2)  Ber.  18S4,  1726. 
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SO  dab  die  Identität  beider  tmaweifiolhaft  ist.  Sodmnn  wurden 
ekugeV ersuche  Über  das  DrehnngevermOgeD  detSänre  angeetellt. 
1)  Ei&e  awmproeentige  Lösting  (2  g  in  100  com)  zeigt  bei  21^ 
ein  epec.  Gewicht  von  1^007  und  eine  Drdmng  von  1,3^  rechts 
im  320  mm  Rohr  (Soleil-Scheibler'scher  Apparat),  [a]^  ^t 
-f-  11,6  oder  [a]i>  «^  +  10>2*  2)  Eme  yierprooentige  Löemig 
»eigt  bei  23^  eme  Drehmig  von  ^  2,7^,  daraus  folgt  :  [a])  «b  4. 
12p  oder  {a\ü  =  +  10>6.  3)  EmeLOsimg  von  5,08  Vohimproc. 
glutamins.  Kalk  (4  Volumproc.  Säure)  hatte  bei  20^  ein  spec 
Gewicht  von  1,0240  und  bei  22^  eine  Drehung  von  1,2^  links; 
für  glutamins.  Ealk  berechnet  sich  daraus  :  [a]j  ae  —  ^  oddr 
\c^  es  —  3,7 ;  fftr  Glutaminsäure  (im  CakiumsalsB)  {cS^  x=n  —  5^ 
oder  [aJD  ^s  —  4,7.  4)  Es  wurde  untersucht  eine  Lösung,  welche 
4  g  sakM.  Glutaminsäure,  entsprechend  3,204  g  Säure  in  100  ccm 
enthidi  Diesdbe  zeigte  bei  19^  dn  spec.  Gewicht  von  1,0158  und 
bei  2P  eine  Drehung  von  5,2<> ;  für  C5H9NO4 .  HCl  ist  dann : 
\a\  «  +  23,1«  oder  [ajo  =  +  20,4<>j  Ar  CJH9NO4  \a\  =  + 
28,9  oder  [a]D  =  -f  ^^A  &)  ^^^  ^^^  Volumproc.  enthaltende 
Lfösung  der  Säure  in  Salpetersäure  zeigte  eine  Drehung  von 
7,6®  rechts,  was  ftür  [a]»  =  +  29,9  berechnet  Die  Glutamia^ 
atture  selbst  und  deren  saks.Verbindung  <kehen  also  rechts,  did 
neutralen  Sake  drehen  links. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit(l)vdlfÜhrten  die  Synthese 
des  IHcarhoxylgluiacon$äm'eäiheir$  durch  Verkettung  von  2  Mol. 
Dinatriummalonsäureäther  mit  1  Mol.  CUöröform.  Wird  ein 
Gemenge  von  MalonBäurtäiher  (32  g),  Natriumätkjlat  (9,2  g  Na 
in  200  com  Alkohol)  und  Chloroform  (12  g)  am  RückflufskttUer 
erhitzt,  so  scheidet  sich  ans  der  vom  Chlomatrium  getrennten 
alkoholischen  Ldsung  NaH^ttmdüarboxylgbftaconsäureiUher  CuHn^ 
NaO«  ab  :  2CNa,(COOCH5),  +  HCCls  =  3  NaCl  +  (OOOCÄ)! 
CNa-CH«C(C00CtH6)s.  Der  Aether  bildet  heUgdbe,  glänzende 
Prisma,  welche  bei  260®  schmelzen  und  in  heilsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  IdsUch,  inAeth^  unlOslieh  sind.  Seine  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Oalcimn-  und  Baryumdilorid,  Blei-  und  Zink* 

(1)  Ann.  Cheln.  BMB,  249. 
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acetat^  Kopfersolfat  heDgelbe  kryitaUiniBche  NiedeneUige. 
Ferrosulfat  erzeugt  eine  gelbe,  flockige  AuBScheidung,  Silber- 
nitrat keine  Fälhing;  Eisenchlorid  bewirkt  eine  scfaOn  Tiolette 
Färbong.  Die  Galemmverbindumg  (Ci5Hti08)sCa  ist  in  heilMm 
Wasser  schwer  lOsUoh.  Beim  Erwärmen  der  NatrimnTerbindung 
mit  verdUnnter  Sals*  oder  Essigsäure  entsteht  DiemrboxylgUA- 
acon9äureäther,  CH(COOCH6)r-CH-qCOOCtH5)i,  ein  farbloses, 
in  Alkohol  und  Aetfaer  leicht  lOsliches  Oel,  welches  bei  270  Ins 
280^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  und  b^  15^  das  spec 
Oewicht  1,131  hat  Die  alkohoUsohe  Lösung  des  Aethers  wird 
durch  Natronlauge  in  die  yorfaerige  Natriumverbindung  zurüdc- 
▼erwandelt.  Wird  der  Aether  mit  dem  gleichen  VoL  conooi- 
trirter  Salzsäure  oder  mit  Natronlauge  yerseift,  so  erhiüt  mas 
unter  Eohlensäureentwicklung  eine  mit  den  Brenzcitronensäux^ 
isomere  Säure,  die  OltUäconsäure  CH«(COOH>-CH«CH(COOH)  : 
CisHmO«  +  4H,0  =  CsHeOi  +  2C0,  +  4CH60H.  Sie  ist 
eine  weifse,  prismatisch  krystallisirende  Masse,  die  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  leicht  löslich  ist  uikl  bei  132®  schmikt  Das 
ZinksalM  CsHiOiZn,  durch  Kochen  der  wässerigen  Siurelösong 
mit  Zinkcarbonat  gewonnen,  ist  in  heiisem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem;  das  8ilber$alM  CsHtOiAgt,  durdi  Fällung 
des  Ammoniaksalzes  mit  Silberlösung  dargestellt,  ist  weüs,  kiy- 
stalUnisch  und  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich.  Bei  der 
Verseifung  tritt  auch  ein  bei  284*  siedendes,  in  Alkohol  tmd 
Aether  leicht  lösliches  Oel  auf,  welches  als  IsaoaniMiM  r»ff rt sr 
(Monocarbo(tylgluiaeon$äureätk0r)  CitHigO«  bezeichnet  wird. 
Sein  spec  Gewicht  bei  20<»  beträgt  1,0505  gegen  Wasser  tob 
15^  Durch  die  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffii  (aus  Na- 
triumamalgam)  auf  eine  yerdünnte  wässerige  Lösung  Ton  gfailir 
cons.  Natrium  würde  Olutarsäure  CsHeO«  erhalten.  Das  Zmk- 
BoiU  OsH^OAZn  zeigte  alle  ftir  dasselbe  charakteristischen  Eigen- 
schaften. Natriumdicarboxylglutaeonsäureäther  giebt  mit  nas- 
oiiwdem  Wasserstoff  DicarboxylgUautsäure  (COOH)tCH-CHi- 
CH(COOH)t,  eine  weilse,  krystaUinisciie  Masse.  Sie  schmikt 
bei  167^  unter  Eohlensäureentwicklung  und  es  hinterbleibt 
Olutarsäure.    Wird  die  Natriumyerbindung..init  Jodmetbyl  uxm! 
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Alkohol  4  bis  6  Stiukton  auf  150  bb  160®  orbitet, :  so  entsteht 
M4ihyldicatbowjfl^uUi€m8äm6iMbm'  Ci&Hii(CHi)08y  welcher  duroh 
alkoholisohes  EaU  v^lieifi  Meihylglutacdnsäure  C5H5(CH«)04 
lie£art  Dieselbe  bildet  eine  weilse;  kiystidliiiisdie  Masse,  welobo 
ia  Alkohol,  Aedier  und  Wasser  leicht  lOaliob  ist  und  b^  137^ 
ohne  Zeraettfung  schmihit«  BmiiyldicQtphow^lglutaeon$ä^eitther 
Ci5Hti(C7H7)08>  durch  Erhitsett  der  Natriumverbindung  mit. 
Bensylohlorid  und  Alkohol  auf  140  bis  160<>  ehalten,  krystalli- 
sirt  in  glasglänsend^n  Rechtecke,  schmilzt  bei  78^  und  ist  in 
heiisem  Alkohol,  Ae&er  und  eoneentrirter  Schwefelsfture  leicht 
Melich,  in  Wasser  dagegen  unU^shch.  Durch  Verseifimg  des 
Aethers  gelangt  man  sur  BmtiylghUwHmsäute  C5H5(C7JBi7)04,t 
welche  bei  14ö^  schmilzt.  Durch  Bleiacetat  und  SObeornitrai 
entstehen  in  der  wässerigen  L<toung  ihres  Ammoniaksalaes  weilst 
Fällungen;  Eupfersulfait  erzeugt  einen  blaugrttnen,  JBiseneblorid 
ein^n  hellgelben  Niederschlag«  Das  SUber9QiM  Ci^BiaOiAgt  ist 
lichtbeständig  und  in  heifsem  Wasser  lOslich* 

H.  B.  Hill  und  C.  R.  Sänger  (1)  haben  die  brornsub^ 
dtituirten  JB^afUMdAMfnfÄ'Kren  (2)  zum  Gegenstande  Ihrer  Unt«r* 
sttohung  gemacht.  Gielst  man  eine  alkoholische  Lösung  von 
Btrenzilahleimsäuretetrabromid  langsam  in  Uberscbttssige;  starke, 
alkohoKsche  Natronlauge  ein,  so  erhält  man  die  in  Alkohol  schwer 
IMtchen  Natriumsalze  zweier  Dibrombreaswchleimsäureni  welche 
sich  durch  die  verschiedene  L(toliohkeit  ihrer  Caleiumsalze  von 
einander  scheiden  lassen.  ß-y-IHirüniibr%nM€ikUim9ä^ 
vom  Sehmdspunkt  192^,  aus  dem  leichter  löslichen  Calcaumsabe 
dargestellt,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leiditer  in 
faeifiiem  und  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  beim  Er- 
kalten in  kleinen^  sternförmig  gruppirten  Nadeln  ans.  Sie  löst 
sieh  locht  in  Alkohol  oder  Aeth^,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Benaol  oder  Chloroform,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Ligroin»  Heilse  verdünnte  Salpetersäure  (1:6)  löst  sie 
unter  Ec^lensäureentwioklung  auf  und  nach  dem  Ausschttttebi 
der  Flüssigkeit  mit  Aether  und  AbdestiUiren  desselben  hinter- 

i 

(1>  Befc  1SS4,  l?6Sw^  (S)  Vgl  JB.  f.  iMS,  7S0;    i.  lISS»  lOSi  ff. 
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bleibt  ein  Rückstand,  welcher  mit  kaltem  Waeser  bdiaadelt 
Mueobromsäure  C4HsBrt08  zarttddäTBt,  w&hrend  Dünrümmudem- 
säure  in  Lösung  geht.  Letztere  wurde  in  das  Baryum$ak 
CiBrsOiBa .  2  HtO  übergeführt  und  die  aus  dem  Sidze  gewon- 
nene Säure  durch  Sublimation  in  das  bei  114  bis  116^  schmel- 
zende Anhydrid  umgewandelt.  Führt  man  &om  (2  MoL)  langsam 
durch  einen  Luftstrom  der  in  Wasser  ▼«räieilten  Säure  zu,  so 
entsteht  neben  viel  unverändert  bleibender  Säure  TWoArom- 
furfuran  CiBriO;  welches  bei  64  bb  66^  schmilzt :  CsHaBrsOs  + 
2  Brt  ^  C4Br40  +  CO,  +  2  HBr.  ß-^-Dtbrombrenzschlernuäun 
CsHfBrsOs  vom  Schmelzpunkte  168^  läfst  sich  einfacher  direct 
aus  der  Brenzschleimsäure  gewinnen;  wenn  man  etwas  mehr  ab 

2  Mol.  Brom  auf  die  trockene  Säure  einwirken  lälst  Das 
Reactionsproduct;  ein  dickflüssiges  Oel,  wird  mit  ludtem  und 
heiilsem  Wasser  behandelt  und  die  erhaltene  Säure  in  das  Cal- 
eimnsalz  Übergeführt.  Obwohl  sich  bei  der  Reaction  in  bedeu- 
tender Menge  Dibrommaleinsäure  bildet;  so  beträgt  die  Ausbeute 
doch  50  Proc.  der  angewandten  Brenzschleimsäure.  Die  Säure 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heübem  leichter  Idslich  und 
krystallisirt  aus  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  in  kirnen 
schiefen  Prismen.  In  AUcohol  und  Aether  ist  sie  kidit,  in 
kochendem  Benzol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Ligroin 
und  Schwefelkohlenstoff  schwer  iCsUch.  Durch  yerdünnte  Sal- 
petersäure wird  die  Säure  beim  Erwärmen  leicht  oxydirt  und  in 
Mondbromfumarsäure  CiHgBrO«  (Sdmielzpunkt  174  bis  175*) 
übergeführt.  Läfst  maü  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  der  in  Waas« 
vertheHten  Säure  einwirken,  so  bildet  sich  üfonoiromfna^sfiitdtere- 
dOromid,  C«^H,Br,Os  +  2Br,  -f  H,0  =  CJBBrsO,  +  CO«  -f 

3  HBr.  Das  Bromid  bildet  oentimeterlange  weifte  dicke  Na- 
deln, die  bei  55*  schmelzen.  In  Aether,  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  sdir  leicht  lOslieh,  schwerer 
in  kaltem  Ligroin.  Wird  es  durch  verdünnte  Kalilauge  zorsetst, 
to  erhält  man  JUonobrommaleiMäure  CJBL$BTOi,  welche  bd  1S6 
bis  127*  schmilzt.  Durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  liefern  beide  DibrombrenzschleimsäureD 
dasselbe  Prodact,  ^e  ß-MonobtiombrirmschMmiäurß,  welche  aus 
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Wasser  rnnkrystallisirt  f^ine  verfilzte,  bei  128  bis  129^  schmel- 
aende  Nadeln  bildet.  Sie  löst  sich  ziemlicb  leicht  iu  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Aethw  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Chloroform,  Benzol  oder  ligroin.  Beim  Kochen  mit  yerdtUuitfir 
Sohwefelsänre  liefert  sie  Mimchromfumaraäure  CAÜ^BrOi  (Schmelz- 
pnnkt  176  bis  \W).  —  Die  bei  183  bis  184<>  schmelzende  ö-Mono- 
bramirenz$chleinMäure{l)  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  und  bildet 
ein  bei  170^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Additionsproduct, 
welches  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  ^Wi&rofn^tfnie^Mn- 
säure  CJBBvzOm  liefert  Aus  einer  heifs  gesättigten  wässerigen 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  bei 
218  bis  219^  schmelzenden  Nadeln  ab,  welche  in  Aether  uad 
Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  mäfsig  löslich,  in  Ligroin 
oder  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  sind.  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure (1:2)  wird  sie  beim  Kochen  zu  DibrommaleinsäiiMre 
oczydirt.  Durch  die  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  die  Säure 
erhält  man  Tetrabromfurfuran :  CsHBrtOt  +  Br,  =  C4Br40  + 
CO»  +  HBr. 

F.  Canzoneri  undV.  Oliveri  (2)  wiederholten  d^ Ver- 
suche von  R.  Schiff  und  G.  Tassinari  (8),  welche  durch 
Einwirkung  alkoholischer  Kalüauge  auf  Dtbrombrentschleimsäure 
zwei  isomere  Monohromlnrenzschleimsäuren  mit  den  Scbmelf- 
punkten  156  und  180^  erhielten,  und  kamen  zu  ganz  verschie- 
denen Resultaten.  Bei  der  Reaction  von  Brom  auf  Brenzschleim- 
säure  bildet  sich  immer  aulser  dem  Dibromid  noch  eine  gewisse 
Quantität  Tetrabromid  der  genannten  Säure,  so  da(s  nach  der 
darauf  folgenden  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalis  eis^e  Mpno- 
resp.  Dibrombrenzschleimsäure  erhalten  wird.  Die  beste  Methode 
die  beiden  Säuren  zu  trennen  besteht  in  der  Darstellung  der 
Baryumsalze,  weldie  si<^  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  unterscheiden.  Die  Monobrambr^uiachlmuäure  QsQiBrOs 
kiystallisirt  aus  Wasser  in  gUmmerähnKchen  Blättohen,  aus  Benzel 
in  klinorhombischen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  185  bis  186^,  ist 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  noch  leichter  in  Wasser  und  ist 

(1)  JB.  L   1878,  730;  L   1888,  1091.  —  (2)  Owi^  cl^m.  itaL  1«,  178.  — 
(8)  JB.  f.  1878,  719  f.  ,M 
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wafarscheiHKch  identisch  mit  jener  Säure  Ten  Schiff  und 
Tassinari,  welche  den Schmelzpnnkt  180^  seigte.  Dae Baryum 
9ah  (C5HfBr08)sBa .  2Vs  H2Q  wird  bereitet  durch  AnflOeen  der 
Satire  in  Barytwasser  und  stellt  viersotige  Sdiüppchen  von 
gtimmerähnlichem  Glänze  dar,  welche  bei  110*  ihr  Wasser  rese- 
lieren.  Das  Sübernah  CsHsfirOgAg,  durch  Fällen  einer  am- 
moniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Silbemitrat  erhalten, 
bildet  amorphe,  wasserfreie  Concretionen,  welche  sich  am  Lichte 
rGthlich  färben.  Dibramirensschleimsäure  GJS.%BrfOs  (1)  krj- 
stalKsirt  aus  Benzol  in  hexagonalen,  seidegiänzenden  Blättchen, 
welche  bei  191  bis  192*  schmelzen  und  sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  wenig  lösfich  in 
Wasser  sind.  Das  BaryuntsaU  (05HBr^O8)sBa.3HsO  krystaffi- 
sirt  in  langen,  prismatischen,  seidegiänzenden  Kadeb  und  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Bitbenah  CsHBr^Ot  Ag  ist 
ein  weifses,  amorphes,  an  der  Luft  veränderlidies  Pulver.  Ba 
de^  trockenen  Destillation  der  Anmioniaksalze  d^  Mono-  mA 
Dibrombrenzschleimsäure  im  Ammoniakstrome  g^t  in  beiden 
Fällen  mie  Brom  und  Stickstoff  enthaltende  Flftssigkeit  über, 
welche  zu  eäner  kristallinischen  Masse  erstarrte. 

G-.  L.  Oiamician  und  P.Silber  (2)  haben  BeiMLge  zur 
Kenntnifs  der  a-Carbopyrrolsät^re  geätieri.  1)  Zur  Darstelhmg 
dieser  Säure  wurden  2  g  Pjrrrol  mit  ^  g  kohlensaurem  Ammeiitek 
und  10  g  Wasser  6  bis  10  Stunden  avf  f  SO  bis  l^gP  orfaitit 
Man  yerjagt  dann  das  überschüssige  AttB^^remcarbenat  und 
Pyrrol,  versetzt  die  zurückbleibende  Flüsmgkeit  mit  verdttBnter 
Schwefelsäure  und  «cfaüttelt  mehrere  Male  mit  Aether  aus.  Naeh 
dem  Verdunsten  des  ätherischen  Auszüge«  erhül  man  eine  kxj- 
stallkiische  Masse,  die  aus  Alkohol  umkrystaUiBuft  wnrd.  Die 
Ausbeute  beiträgt  88  Proc.  des  angewaadten  Pyrrols.  Die  Siofe 
schmilzt  bei  192^  unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Pyrrsl. 
2)  Von  imi  Salzen  und  Aetbeni  der  Säure  wurden  dargestdit : 
das  HijUciamBoU  (€l5H4NOf)fCa  durch  Versetzen  einer 


(1)«M6  Aieten  JB.«.  1147.  —  (8)  Bar.  I8S4,  1150;    0«u.  «bUi.  itiL 
14,  54,  162. 
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kochenden  Lösung  der  Sttiire  mit  Kalkmilöli.  Es  bildet  Ueiiie 
weifse  Schüppchen^  wdohe  sich  in  Wasser  schwer  lte«a.  Bei 
der  Destillation  des  Sfüses  erhält  man  nnr  Pyrrol.  Das  Sübef^- 
9ah  CsHiKOtAg  füllt  in  Gestalt  eines  wieifiien  PhItcfs  beim 
Versetsen  einer  wässerigen  Barytsalalöaung  mit  SUberoitrat.  Aus 
▼erdünnten  Lösungen  krystaUisiren  kldn«  Nadeln.  Her  aus  d^oa 
Silbersalze  mit  Hülfe  von  Jodmethyl  dargestellte  MeihfUUktr 
C5H4NOS-CH8  krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  abgeflachten 
Prismen,  welche  bei  73^  schmelzen  und  leicht  iöriich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  löslich  in  PetroleumUther  und  Wasser  sind. 
Der  Aethyläther  CsH4N0<-CsHb  ist  ein  dickflüssiger  Syrup^  der 
über  Schwefelsäure  nicht  erstarrt,  aber  hei  der  Berühning  so- 
gleich fest  wird.  Er  schmilst  bei  39^  siedet  bei  230  bis  232» 
und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroleum- 
tttber  und  Benzol,  sehr  wenig  löslidi  in  Wasser«  3)  Läfrt  man 
Bromdampf  auf  eine  wässerige  heifte  Lösung  des  Mjediyläthers 
einwirken ,  so  erhält  man  Tritmm^ra-cm'bopjfrraUämemethyläiher, 
C4HBr8N-COOCH9.  Dmelbe  schmilzt  bei  .209  bis  210^  ist  £Mt 
ganz  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Petroleumäther  and 
Benzol,  leicht  in  Aether  und  hrifanwn  Alkohol  und  £ällt«aus  letz- 
terem Lösungsmittel  nadi  dem  Erkalten  in  kmgen  feinen 
Nadeln  aus.  Durch  Verseifung  des  Aethers  wird  die  Tribrom- 
a-earbopyrroUäure  C^HtBrsNOt  in  langen  Nadeln  erhalten.  Auf 
140  bis  15(fi  erhitzt  zersetzt  aie  sich  völlig  ohfte  zu  schmelzen; 
die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkoh^!,  Aceton,  nnlöslioh 
in  Petrolenmäther.  4)  Äostylohlotid  reagirt  «cbon  bei  gewidm- 
lieher  Tonperatur  auf  in  viel  Ligroin .  suspendirtes  carbopyrrols. 
Saber  (10  g  Sak  in  ^ca  500  g  PetrolaumKther)  und  die  Besctioii 
wixid  vervollständigt  durch  Erhitzen  auf  dem  WasserbiMde.  Nac^ 
dem  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  und  UmkrystailiBiren  des 
Rückstandes  aus  heifiiem  Ugroin  erhält  man  die  neue  Vmbindung 
O^HyNOs  in  Gestalt  von  farblosen,  bei  75^  schmelzenden 
Schüppchen.  Beim  Eoohen  mit  Wasser  zerfUlt  sie  in  üssig- 
säure  und  Garbopyrrolsäure^  beim  Ekrhilzen  über  dgn-Schmebpunkt 
in  Elssigsäure  und  Pyrocoll.  Es  wird  ihr  die  Formel  (CiHsNH) 
CO-O-COCHs  für  wahrscheinUcb  g^eben,  da  der  Lm^^-asser- 
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Stoff  sidi  nicht  durch  die  Acetylgrappe  aabatitoiren  läftt^  weim 
im  Tetrofaringe  schon  eine  Aoetyl-  oder  Carbox3rlgrappe  ent- 
halten kt.  5)  Wird  überschttssiges  Essigsäureanhydrid  mit  Garbo- 
pynrolsäuremethyl&lher  während  6  Standen  auf  250  bis  260^  er- 
hitzty  so  bekommt  man  lange  glänzende  Nadeln  des  P«0tMioaoety^ 
a-eaTbopyrrol8Öur€'Metkyläther$  COCHs-CiHtNH-COOCHs;  so 
genannt,  weil  die  Verbindung  noch  ein  dnrch  Silber  «rsets- 
bares  Wasserstoffatom  besitzt  Ansbeote  30  bis  40  Proc  des 
angewandten  Äthers.  Der  EOrper  schmilzt  bei  113^;  ist  leicht 
lOsUch  in  Alkohol,  Aether  and  heifrem  Wasser,  aas  welchem 
Lösungsmittel  er  beim  Abkühlen  in  langen,  um  einen  Punkt 
gruppirten  Nadeln  heransftUt  Yii^Büberverbindung  GJä^O%k% 
erhält  man  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  desAethen 
mit  Silbemitrat  als  weifse  Fällung.  Verseift  man  den  Aedier, 
so  gdangt  man  zur  Pseudoaceiyl'a'CarbopyrroUäure  C7HTNOg. 
Sie  bildet  kleine  glasglänzende  Blättohen  vom  Schmelzpankt 
186^,  ist  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol  und  Tohol,  unlöslich  in  Petroleum- 
äther. Qelinde  erhitzt  sublimirt  sie  nach  dem  Schmdzen,  raadi 
erhitzt  zersetzt  sie  sidi«  Eisenchlorid  giebt  eine  gelbbraune 
Fällung.  Das  Silbersah  CrHeNO^Ag  ki  ein  weilses,  wenig  lös- 
liches PulTer.  Das  BleiicUa  eriiält  man  in  Form  ^uzender 
Nadefai.  Das  Caldumsah  (C7H6N08)sCa  .  7  H^O,  durch  Sättigen 
einer  wässmgen  Säurelösung  mit  Kidkmilch  dargestellt,  krj- 
stallisirt  in  grofsMi,  luftbeständigen  Prismen,  die  ihr  EiTstall- 
wasser  über  Schwefebäure  yerlieren.  Die  krystallographisdie 
Bestimmung  wurde  von  La  Valle  aosgeftihrt  ErTstallsjstem 
triklhi.  a  :  b  :  c  »  1,55785  :  ?  :  1 ;  a  «  7B%6',  ß  =  50^35', 
r  ^  98«10',  §  ^  lO?©^,  if  ce  \2Sf^l8',  g  =7ff«6'.  Formen : 
(100),  (001),  (OlOX    (iOlX    (504). 

Dieiielben  (1)  haben  auch  mne  n«ie  Bildungsweise  der 
chOarhopytrolsätire  d«rch  EinftLhrung  der  Carboxylgruppe  in  das 
Pgrrol  mittelst  Tetrachlorkohlenstoff  und  Ealihydrat  ang^ebeo : 
OiHjN  +  COU  -h  6  KOH  =  4KC1  +  3H«0  +  GÄNCOOK. 

(1)  B^.  1884,  1487 ;    Gmb.  ohim.  itsL  14,  S64. 


5  g  Pyrrol,  15  g  TetradblorkohlenBiofi,  gelöst  in  circa  200  ocm 
Alkohol,  und  25  g  EjJUiydrat,  gelöst  in  wenig  Wasser,  worden 
während  24  Standen  in  einer  hermetisch  verschlossenen  FlAsche 
im  Wasserbade  erhitzt.  Der  Flascheninhalt  wurde  abgedampft, 
der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  von  unlöslichem 
Harz  abfiltrirt.  Wird  dann  das  Filtrat  angesäuert  und  mit 
Aether  wiederholt  ausgezogen,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
des  letzteren  ein  fester  krystallinischer  Rückstand.  Derselbe 
wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Bleiacetat  versetzt, 
wodurch  eine  geringe  Fällung  sich  bildete.  Das  Filtrat  wurde 
durch  Schwefdwasserstoff  zersetzt  und  dann  mit  Aether  behan- 
delt. Der  ätherische  Auszug  hinterläfst  die  Säure  als  krystalli- 
nischen  Rückstand.  Die  Uebereinstimmung  derselben  mit  der 
a  -  Carbopyrrolsäure  wurde  durdb  die  Ueberftthmng  in  den 
Hethyl&ther,  welcher  alle  Eigenschaften  des  a-Carbopyrrolsäure* 
metfayläthers  besafs,  erwiesen.  Bei  der  Einwirkung  von  Tetra- 
ofalorkohlensto£f  auf  Pyrrolkalium  erhalt  man  Chlorpyridin,  von 
Kohlensäure  auf  Pjrrolkalium  eine  Säure,  weldie  völlig  überein- 
stimmt mit  der  Schwan  er  t'schen  Carbopyrrolsäure.  Zur 
praktischen  DorsUllung  von  a-Carbopjrrolsäure  kann  jedoch  nur 
die  Reaction  des  Pyrrols  gegen  koUens.  Ammoniak  dienen. 

H.  V.  Pechmann  (1)  ist  bei  dem  Versuche,  den  bei  der 
Spaltung  der  Aepfdsäwre  auftretenden  Halbaldehyd  der  Midon- 
säure  ssa  isoliren,  zur  üumaluMäurey  C6H4O4,  gelangt  :  2  CHO^ 
CHv-<700H  »  2H«0  +  C8H4O4.  Erhitzt  man  Aepfelsäure 
mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  bis  zum  Auf- 
hören der  Eohloisäureentwickdung  und  versetzt  nach  dem  Er- 
kalten mit  nicht  zu  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  die  neue  Ver- 
bindung aus.  Dieselbe  bUdet  kleine  farblose  Prismen,  welche 
bei  205  bis  207^  unter  Zersetzung  schmelzen,  theilweise  unzer- 
setzt  sublimiren.  Sie  ist  schwer  löslich  iu  kaltem,  leichter  in 
keifaem  Wasser.  Von  Alkohol  und  Eisessig  wird  sie  leicht,  von 
Reiher  schwierig  aufgenommen.  Sie  reducirt  amnioniakaUsche 
Sflberlösnng  und  Fehling'sche  Lösung  in  der  Hitze.    Hh 

(1)  Ber.  18S4y  986;  vgl.  ▼.  Peohmaniiy  dieien. JB. ; Monntiadw gjaren. 
JftbrMb«r.  C  0h«m*  o.  ■.  w.  Ar  1884.  73 


Btore  trmbt  aas  Carbonftten  sohon  m  der  Kälte  Eoldetisiiire 
auft  tmd  verwandelt  sieh  durch  Behaadkrtig  ttit  AlkaüM  k 
dne  Sftarey  welche  eine  braonrothe  EiBenreaotäim  oeigt  und  betei 
BrwSrmea  ihrer  alkidisohen  LÖAub^  unW  KoUanOUDeabfepat 
tang  du  nach  Crotonaldehyd  riechendes  Prodact  liefert  Dm 
Endproduct  der  Oxydation  ist  FumaMiüre.  Dar  JlmkglaA^, 
CftH^Oi-OOOOHs,  krystaUieirt  ans  Aetfaer  in  flurbkeen  Butt- 
ehen>  aus  heiAem  Wasser  in  langen  gefiederten  Nadefai»  Er 
sehmihEt  bei  W  und  si^et  nnaersetst  bd  S60^.  Eme  Damff^ 
diehtebestimmnng  besliitigte  die  MdekulargrMse  des  Aelhen^ 

H.  T.  Pechmann  and  W.  WeUh  (1)  betM^teiotb^  die 
Bildung  von  Pjftidind^fnkM^  ans  der  CktmaUmäämte  und  seigeB, 
daTs  letztere  mit  der  Ohelidon-  nnd  MdBObs&nre  vide  Analogisa^ 
theils  in  ihrer  ZnsammensetEnngy  theils  in  ihren  Bigemehafteft  bs^ 
sitst.  Auf  diesen  (Jebergang  der  Aepfelstture  in  PyridilklerivaM» 
besonders  Abkömmlinge  der  liicotinsttsure^  nnd  ^bs  stets  g}eiok* 
sseitige  Anftreteh  der  Chdidon-  und  Mekenstai^  mit  den  ein- 
ftMshen  Pflanzensünren  nnd  Alkalolden  hinweEtend,  i^bMi  Bi^ 
diUs  ein  ftlmUdier  Vorgang  beim  Bildnngsprocesse  der  Alhml§iii 
im  Organismus  der  Pflanzen  stattfindet.  Labt  man  Anmoiiiak 
oder  kohlenS;  Ammoniak  auf  Ottmatinsiare  oder  beaier  dersa 
Methylätber  einwirken,  so  erhält  nwn  eine  (hypy^iditkta^ia^Mimn, 
niünlidi  die  l*4-Oa!gHiootmääwr4  GsEUS^GOOE^^^  OH{ki)  { 
OfiSsOtCCOOH)  +MHk  »  HtO  +  O^HftNOi.  f^ein  seniebeMr 
OumäUngäure^MMfflmkeril  TU.)  wM  allmAUich  in  kidt  s«kJ^ 
ten^  15procentiges  Ammmiiak  emgeiragtn  und  nach  etiblgtir 
LOsung  mit  6  Thln.  N^slmnlauge  (1  \  b)  ungefilhr  6  KiMMi 
^ko<^  Aus  der  erkalteten  lAeftag  scheidet  cötoniriiti 
Salssäure  die  Sfture  in  Form  eines  sdbweren  ftü^bloMK  Kr^itaft- 
pohrers  ab,  welches  durch  UmkryetaHiMl^n  as«  Eisdtaig  gensinigt 
wird.  Die  Sttute  sobmikt  bei  8f»^  miter  BräaB»g  und  Qvt 
entwiok^ing)  snbUmirt  übet  beim  voMibhIigto  BrUteefti  «ünr 
setrt.  'Sie  ist  m  kiKdiendem  Wasser  «ohwer  luMkik,  in  AHbsM, 
A^eJthei^  CUorofbrm  und  Behssl  &st  uliMalitoh.    Ihn  wttaaertgt 

<1)  Bsr^  ISS4|  Sa84. 
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Lösung  giebt  mit  MetaÜsälzen  iü  der  Kälte  keine  NiederscMäge. 
Das  Bleisalz  bfldet  weiTse  Nadeln,  das  bUAgrüne  Küpf^sah 
scheidet  sieb  beim  Eocben  mit  Kupferacetat  ab.  Beiln  Etliitzen 
mit  Zinkstaub  entsteht  I^yridin.  Bei  der  Elrhitzung  ttbet  ihren 
Schmelzpunkt,  Destillation  ihres  SObel^alsies  bd^  aüdh  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  bei  200^;  spaltet  sich  die  Säure  in 
Kohlensäure  und  Oxppyridin.  Letzteres  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  gelbrothe  Färbung ,  mit  Bjromwassei'  ein  in  Nadeln  kry- 
staÜisirendeS;  bei  206^  Schmelzendes  Bromderivat.  Chlomicotin' 
»äure^  Cöfl«N=(Cl[i],  C00H(4]),  entöteht,  wenn  Oxynicotinsäure 
mit  Phosphor oxjchlorid  benetzt  und  aSmählich  mit  3  Mol.  Chlor- 
phosphor auf  120  bis  130^  erwägt  wird.  Aus  heifttsm  Wasser 
krystalBsirt  die  Saur^  in  glänze(nden  Blättern.  Sie  schmilzt  bei 
19d^  unter  Zärsetäsung  und  sublimirt  beim  vorsichtigen  Eriiitzen. 
Sie  ist  leicht  löslich  m  AetheT;  A&ohol,  Eisessig,  schwer  in 
Chloroform  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Stipfer- 
acetat  einen  blafsgrünen  Niederschlag.  Durch  Redu&tion  der 
Chlomicotinsäure  ihit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  Ntdöttn- 
säure  (l),  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  329^.  Bringt  man 
Cufnalinsäure-Methiftäther  in  a&oholischer  oder  verdünnter  essigs« 
Lösung  mit  Anilin  zusammen^  so  erstarrt  die  Flüssigkdt  zu  dnem 
Brei  gelber  Krystalle.  Dto  neue  Körper,  der  CüinalnniUd$äu'r&' 
Jirofioin«eÄytö^er,C4H^-COiCÖ8,-C02H,-N  HC^flö),  Äöhmilzt  bei 
140^.  Er  ist  leicht  löstiöh  in  heifsem  A&oht)!^  Chloroform  und 
Benzol;  schwer  iD^üi^^h  in  Aethet;  unlöslich  in  Wasser.  Die  Substanz 
zeigt  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
geht  liie  in  ein6n  färblosto  krystaUinischeü  Körper  ttber,  der 
ih  Alkalieh  ünlÖsKch  ist.  Kocht  man  den  Aether  ndt  mäfidg 
concentrirter  Natronlauge ,  so  entsteht  PhehoüsptitcoiinsäufiB, 
CuHbNOs.     C4H8^(-CO,CHa,  -CO,H,  -NHCÄ)  =^  H,0  + 

CÄsC-COiCÄ,  -60GÄ,  ^)  =  OÄNKCOiH,  OCÄ)  + 
CH4O.  Die  Säure  bildet  glänzende  weifte  Naddn,  welche  bei 
27^  bis  j280P  schmebon  und  in  heifsem  Wasser^  Alkohol  und 
Eisessig  löslich,  dagegen  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  £Euit 

(1)  JB.  f.  188S,  749,  18S8. 
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unlöslich  sind.  Beim  vorsichtigen  ESrhitzen  sublimirt  sie  in 
Form  von  yolominösen  Nadehi,  die  wie  Baumwolle  aiUBehen. 
Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Kupfo^acetat  erhäh 
man  einen  schwer  löslichen  Niederschlag.  —  Methoxtfnicotin' 
säure,  C7H7NOt.HsO;  kann  sowohl  durch Methylirung  derOzy- 
nicotinsäure,  als  auch  durch  Condensation  von  Methylamin  mit 
der  CumaUnBäwe  gewonnen  werden  :  CftELsOt-COsH  -j-  NEgCfit 
=  H,0  +  CsHsNCOCHa,  COOH).  Cumalinsäuremethyl&ther 
wird  unter  Abkühlung  in  4  Thle.  15  procentiger  Methylamin- 
lösung  eingetragen  und  dann  sogleich  mit  5  ThhL  Natronlauge 
(1  :  5)  gekocht.  Die  aus  Wasser  umkrystallisirte  Verbindung, 
flache  atlasglänzende  Nadeln,  verliert  bei  100^  ihr  Sürystallwasser. 
Sie  schmilzt  bei  237  bis  238®,  ist  in  ludtem  Wasser  fast  unlös- 
lich, dagegen  reichlich  in  kochendem.  Femer  ist  die  Saure 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  unlöslich  in  Chlorofom 
und  Benzol.  Bei  der  Einwirkung  von  primären  Aminen  aof 
Cumalinsäure  werden  also  die  sauren  Aether  der  Oxynicotin- 
säure  gebildet,  jedoch  können  in  einzelnen  Fällen  Additionspro* 
duote  auftreten,  welche  als  Derivate  der  CumalamifMätm'e  GJie 
[(COOH)y,  NHs]  betrachtet  werden  können  und  wdche  durch 
Wasserabspaltung  glatt  in  Oxypyridincarbonsäur^i  übergehen. 
In  noch  viel  höherem  Grade  zeigen  die  Aether  der  Bramam»- 
lin$äure  C6HsBrOs-COOH(l)  die  Neigung,  sich  mit  Ammoniak 
tmd  primären  Basen  zu  Pyridinderivaten  zu  verbind«!,  indea 
dieselben  sich  direct  in  die  Aether  einer  Bromozypyridincarbon- 
säure  verwandeln.  Zur  Darstellung  der  BromcumaUnaäure  er 
wärmt  man  eine  mit  Jod  versetzte  Mischung  von  10  Thln.  fein 
gepulverter  Cumalinsäure,  30  Thln.  Eisessig  und  12  Thln.  Brom 
auf  dem  Wasserbade.  Aus  dem  Reactionsproduct  scheiden  mA 
Erystallkrusten  ab,  welche  aus  Aether  und  heilsem  Wasser 
umkiystallisirt  farblose  glänzende  Nadeln  ergeben.  Die  Same 
schmilzt  bei  176^,  ist  in  kleinen  Portionen  fast  unzersetxt  desd- 
lirbar,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform, 
schwer   löslich   in  Benzol   und   nicht   löslich   in  Ligroin.    Die 

(1)  H.  T.  Peohmann,  Bar.  1SS4,  SS96. 
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wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  £ohlensäiire- 
entwickelungv  Durch  Alkalien  wird  sie  in  eine  andere,  gelbe 
Sdze  bildende  Säure  umgewandelt.  Durch  Einleiten  von  Am- 
moniak in  die  ätherische  oder  alkoholische  Lösung  fällt  ein 
krjstallinisches  Salz  aus^  welches  mit  Silbemitrat,  Bleiacetat  und 
Mercuronitrat  krjstalliniBche  Niederschläge  giebt.  Bromcuma- 
linaäureMeOiyläiher,  CsHsBrOs^COOCHs;  erhält  man  in  prismati- 
schen Nadeln^  welche  bei  134®  schmelzen  und  unzersetzt  destil- 
liren.  Der  Aether  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Durch  die  Einwirkung  von  Al- 
kalien und  kohlens.  Alkalien  geht  er  in  Lösung  unter  Bildung 
einer  neuen  Säure,  deren  Salze  gelb  gefärbt  sind.  Trägt  man 
den  fein  gepulverten  Methyläther  allmählich  in  concentrirtes 
Ammoniak  (2  Thle.)  ein,  so  gelangt  man  zum  Bromoxynicotin' 
säur^-Methyläthery  CsHtBrO^-COOCH,  -f  NH«  =  CaHtNBr^ 
(OH[i],  COOCHaw)  +  H,0.  Nach  dem  Umfaystallisiren  aus 
Wasser  oder  Alkohol  bildet  er  asbestartig  glänzendeNadeln,  welche 
bei  221  bis  2229  schmelzen.  Der  Aether  ist  unlöslich  in  kalten 
Lösungsmitteln ;  in  der  Hitze  wird  er  von  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  aufgenommen.  Durch  Verseifung  dieses  Aethers  erhält 
man  die  Bromoxi/nicotin$äure,  C6HtNBrs=(0H,  COOH).  Sie 
schmilzt  bei  296®  und  ist  fast  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Sie  krystallisirt 
in  langen  dünnen  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  einer  zu  ihrer 
Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  in  stark  lichtbrechende 
riiombische  Täfelchen  übergehen.  Bromphenoxynicotinsäure' 
MethyliUher,  CßHjNBr^COCeHö,  COOCHs),  wird  bei  der  Einwir- 
kung  von  Anilin  auf  Bromcumalinsäureäther  ohne  Auftreten 
eines  Zwischenproducts  erhalten.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
ans  Alkohol  bildet  die  Verbindung  weilse,  stark  glänzende  Na- 
deln, welche  bei  183,5®  schmelzen  und  unzersetzt  destiBiren. 
Der  Aether  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  unlöslich 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  und  besitzt  einen  an  faules 
Obst  erixmemden  Geruch.  Durch  Erwärmen  mit  Natronlange 
und  Alkohol  wird  er  eu  Bromphmoxyniooiin»äyre  Terseift. 


CLiebermAun  uu4  S,Kleemajm(l)  oteUtm  die  Mea- 
tität  der  bei  Red^ction  dea  8ac<^arinß  (2)  m%  JodwMserstoff  er- 
haltenen  Capronaüure  m%  der  MßihylprQpyle^ngaämre  (an»  Aoet- 
easige^ter  diurgeatellt)  fest.  Aceteasigeater  wird  meibylirt  vjA 
dann  mit  den  molekularen  Mengen  Normalpropyljodür  wd  Na- 
triumalkoholat  6  Stunden  am  Rttckflu&ktthler  erhitzt  Kack  dep 
AbdestilUren  des  Alkohols  wurden  der  Rückstand  in  Wasso' 
gegossen,  worauf  sich  ein  gelbbraunes  Oel  abschied,  welcbes  bei 
210  bis  216^  überging.  Durch  Fractioniren  wird  Methylncrmal- 
propjflacetesaijfeater  CioHisOs  9,\b  eine  bei  214^  siedende,  farblose 
Flüssigkeit  vom  spee.  Gewicht  0,9585  bei  15®  erhalten.  Die 
Ausbeute  an  Oel  betrug  75  Proc,  des  angewandte^  Methjlacet* 
essigesters.  Wird  der  Ester  verseift  (10  Thle.  Ester,  20  Thle. 
Kali,  3  Thle.  Wasser  und  3  Thle.  Alkohol),  dß»  Reactionspro- 
dui^  Eur  Entfernung  yon  unv^r^dertem  Ester  mit  Aether  aos- 
gezogeii,  dann  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  so  leidet  ßiph 
die  rohe  Metbylpropjlessigsäure  als  braunes  Oel  ab.  Diesdb« 
siedet  bei  193  bis  194»  und  bat  bei  15<>  spec.  Gewicht  =  0,9286, 
bei  25^  0,9217  (3).  Sie  zeigt  im  pplamrten  Lichte  keine  Ab* 
lenkung.  Das  Silbersah  C8Hi|0$Ag  bildet  einen  weifsen  käsi- 
gen, lichtbeständig^n  Niederschlag,  oder  gl^izende  weilse  Nadehi. 
Das  Bleiwh,  zuweilen  krystallisirt,  me;st  als  ein  Oel  erhalte&i 
wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  Bleicarbonat  u^d  Extrabireo 
des  Rückstandes  mit  Alkohol  dargestellt.  Es  erscheint  sowohl  in 
den  von  Li  ebermann  und  Scb  eibler  (2)  beobachteten  rhooi* 
bischen  Tafehi,  als  auch  in  Erystallnadeln,  wie  sieSaytzeff  (3) 
schildert.  Die  Kxjstalle  zeigti^n  den  Scbn^elzpnnkt  43^  Das 
Zinholz  scheidet  sich  in  Oeltröpfchen  aus,;  die  bald  zuErystaD- 
warzen  erstarren  und  der^  Schmelb^punkt  bei  72^  lag.  Das 
Caldufnßolz ,  CfHioOsOa  •  2 Vs  HsO ,  krystallisirt  in  strahügeQ 
seideglänzenden  Kadeln«  Dasselbe  Verhalten  zeigt  daa  Calcium- 
salz  der  aus  Saccharin  gewonnenen  Methylpropylessigsäure  und 
ebenso   stimmen   die  Reactionen   der  in   Ammoniak  gdQsten 

(1)  Ber.  1884,  918.  —    (i)  Jfi.  f.  1888,  1884.  —   (3)  Dss  speo.  Gewiokt 
der   aus   fiaooliiUriB    erliallMsii  8a«m  (ü  M   tt*  0^9101,   inimi^m 
Saytseff  (JB.  t  1878,  728  f.)  0,9227. 
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Sinre  gegm  Kapfor-,  Qae^kMlhefr  «M  SMenUtomg  ^  4e|i 

W.Di^torle  «od  0«  Hell  (1)  brachtoD  eiae  a^sAUwliohe 
Mitth^ung  tLbor  die  Jl^tj^fia^lMr«,  Zur  Gewimrong  derselben 
diwra  die  bm  der  Oxy^tioo  de«  JRicinuvöls  and  wderer  jP^Oe 
mittebt  SilpeterMnre  erhaltenen  sympfönnigen  MutterlangoDy 
sowie  die  n«eli  langrai  Stehen  darana  abgeBehiedenen  EUyatalle. 
Die  leoliFiing  der  Adipinsäure  gelang  (unter  BerUcksichtigang 
ihiw  Eigeneehaft  in  Aether  aohwerer^  dag^e«  in  Waaier  viel 
Icftebler  U^ch  eu  sein;  als  die  KorkeiMure)  doveh  encoessiveg 
'  Behandeln  der  geschmolsenco  Stlnre  mit  Aether  und  Umkrj- 
atallidiren  des  vom  Aether  nicht  gelösten  Theilea  ans  Wasser.  Die 
voUstindige  Beinigoag  wird  erhielt  dnrdi  Umkrjstallisation  ans 
«t«rker  i^peten»8nre  oder  dw«Jb  UeberfUhmng  d^  S&nre  in 
i]ure  Sake  nqd  Wi^evabscheidung  derselbeoi.  Die  reine  Adi- 
pimäure  CfHitO«  kiTsteUisirt  ans  heiisem  Wa^per  im  feinen 
Nadeta,  ans  conoentorirtsr  Iiösimg  in  breiten  Blätt^ben  oder 
Tafeln,  welehe  awisohen  MB  und  149^^  schmdzen.  Sie  bildet 
ttbersältigte  liösangei^  deetillirt  ohne  Zerseitzong  und  wird  von 
Breot  erst  oberi^alb  IfiO^  ang^gv^en,  bei  Gc^^wart  emer  Ueir 
nan  Menge  am<H7>hen  Phosphors  icbsn  bei  lOCfi.  V<m  Saleen 
der  Adipjusitnre  wurden  besebmben  :  das  Ski^mmlß  CaHsO^Ki 
krystaUiairt  in  grobköm^en  Aggregaten ,  das  Nafiriw^sßk 
C^OftNaft .  VsHtO  scheidet  sich  in  perlmott^gUtoenden  Blatt- 
eben  aus.  Das  neutrale  Ammomammk  CieHeO«^^)«  krystid' 
Uairt  in  diamantgltoaendea  Blftttehen,  welche  bei  100^  die  HUlfte 
des  Aminoniak3  verlieren  nnd  in  das  saait^  8ßh  CcH/)«(}fH4) 
HbergjBii^L  Beim  Erhitsien  anf  1^  bis  150^  geht  alles  Am- 
momak  fort  nnd  die  Säwre  bleibt  amrUck*  Das  Bair3/9ian$aiß 
CUQsOiBs  bildet  nndei^tliche  Kjystallkrusten,  das  Slrontimn^ab 
CeH«04Sr .  Vs  H|0  eine  weilse  lockere  Masse  oder  gvobß  pris- 
mi^tische  Krystalle,  Ds3  C^ufnsala  G«H$Q^Ca  .  ^|0  ist  eine 
locker^  foystaUmaßW*  4w  Mn^mumaßlß  CgB^^^S  -  ^^0 
bfldet  eine  grobkörnige  krystaUinische  Masse  oder  auch  Prismen. 

(1)  Ber.  1884,  3321. 
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Das  Almmninm-  und  EiBenozydsalss  flind  TolummÖBe,  fast  un- 
lösliche Niederschläge.  Das  Mamganoxydulsah  C«Hg04liji  ent- 
steht als  ein  weifser,  schwach  rOtUich  gefiLrbter  Niederschlag 
beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  des  Natriumaalzes 
mit  ManganchlorUr.  Das  in  der  Sieddiitze  ausge^te  Sals  mit- 
hält 1  Mol.;  das  bei  gelinder  Wärme  sich  ausscheidende  grob- 
krystallinische  Salz  2  Mol.  KrystaUwasser.  Das  NiekehaU 
CaHgOiNi .  4  HtO  wird  durch  Fällung  einer  concentrirten  Lö- 
sung des  Natriumsalzes  mit  Nickelsulfat  in  undeutlichen,  ap(el- 
grttnen  Erystallblättchen  erhalten.  Wird  es  'auf  100^  erhitst, 
so  entwichen  3  Mol.  Wasser,  das  letzte  Mol.  jedoch  ent  bei 
130  bis  14(y>.  Das  Kobaltsah  C6H8O4C0 .  4  H,0,  analog  darge- 
stellt,  bildet  grofse  blafsrothe  prismatische  Krystdle.  Das  bei 
110^  getrocknete  Salz  besitzt  intensiv  blauriolette  Farbe;  durdi 
Aufiiahme  yon  2  Mol.  Wasser  wird  es  purpurrodi.  Das  Zinl^ 
sab  CeHgOiZn  .  2HaO  fällt  sofort  beim  Bautzen  einer  Lösung 
Ton  adipins.  Alkali  mit  Zinksulfat  als  grobkrystallimscherlfieder- 
schlag.  Das  Cadfniumaalz  QiHsOiCd  .  2  HfO  bildet  sich  aot 
dieselbe  Wdse.  Das  Kupfersak  CeHgOiCu  .  H9O  ist  eis 
blaugrüner,  voluminöser  Niederschlag.  Beim  längeren  Stdien 
unter  Wasser  nimmt  es  noch  1  Mol,  Wasser  auf  und  verwan- 
delt sich  in  tief  blau  gef&rbte  Eryställchen  oder  ein  heUbbnsB 
Erystallpulver.  Das  BleUah  CiH804Pb  flQlt  als  weifser,  pulve- 
riger, wasserfireier  Niederschlag  beim  Vermischen  d^  Lösung 
von  adipins.  Alkali  mit  Bleiacetat  aus.  Das  QueeksilberoxydmU 
CftHgOiHg  ist  ein  wmfser,  grobkrystallinischer,  das  ßUbersaU 
CaHgOiAgt  ein  weifser,  lichtbeständigw  Niederschlag.  Es  zeigt 
sich,  da(s  die  Salze  der  Adipinsäure  hinsichtlich  ihrer  Zusam- 
mensetzung, ihres  Erystallwassergehaltes  und  auch  ihrer  Lös- 
lichkeitsverhältniBse  mit  den  Salzen  der  Eorksäure  die  grölsle 
Aehnlichkeit  besitzen. 

Nach  E.  Haushofer   (1)  bildet  die  MonoaUylmalonsäun 
CHCCsHftXCOOH),  kleine  rhomboöderähnliche,  glänzende  Kiy- 


(1)  ZeitBohr.  Kiyet.  •,  684. 
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BtBÜ».    System   asymmetrisch.   Winkel  p  :  n  =s  134^^    p  :  c 
««  66«2r,  n  :  c  »=  82^'. 

Nach  A.  Reychler  (1)  wird  Hexttafnmaniaksilbercürat 
C^^OiAg$(lSMz)^  durch  Auflösen  des  SQbercitrates  in  wässe- 
rigem Ammoniak  und  FSUen  dieser  LOsung  mit  Alkohol  ak  ein 
dickor  sfther  Symp  erhalten,  welcher  mit  Alkohol  gewaschen 
und  in  Wasser  gelöst  eine  Hüssigkeit  liefert,  die  auf  1  Mol. 
Sflberoitrat  6  Mol.  Ammoniak  enth&lt 

A.  Behrmann  und  A.  W.  Hofmann  (2)  legten  in  aus- 
fnhrlicher  Abhandlung  Ihre  (3)  Versuche  über  die  Amide  der 
Oüron^nsäure  und  deren  Umwandlung  in  Pyridinverhindungen 
nieder.  Oitroirtamid  C6H504(NHs)8  wurde  durch  Uebergiefsen 
von  Oitronensfturemethjläther  (1  Tbl.)  mit  starkem  wässerigem 
Ammoniak  (4  bis  5  Thln.)  yon  0,88  spec.  Gewicht  erhalten. 
Die  Ausbeute  beträgt  50  bis  60  Proc.  der  theoretischen.  Bei 
Anwendung  von  alkoholischem  Ammoniak  erfolgt  die  Amidbil- 
dnng  vid  langsamer  und  die  Ausbeute  ist  eine  geringere. 
Citramid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich. 
Von  Alkohol;  Aether  und  den  übrigen  neutralen  Lösungsmitteln 
wird  es  nicht  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  auf  200®  föngt  es 
an  sich  stark  zu  bräunen  und  ist  bei  210  bis  215®  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit  geschmolzen.  Wird  die  Mutterlauge  des 
Amids  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  viel  Alkohol  und 
etwas  Aether  versetzt,  so  fallen  Erystalle  der  Oitrodiamin$äuTe 
GBHi04(NH9),OH  aus.  Dieselbe  bildet  luftbeständige  weiise 
Blättchen,  welche  bei  158®  schmelzen  und  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  Aethw  dagegen  nicht  löslich  sind.  Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag des  Säbersalzes  C6H504(NHs)s(OAg).  Cüromonoamin'' 
Mure  C6H604(NH|)(OH)s  konnte  aus  der  Mutterlauge  des  Citra- 
mids  in  Gestalt  ihres  BübersaUes  C6H7N06Ags  isolirt  werden^ 
Wird  dasselbe  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  erhält  man 
zerfliefsliche  Erystalle   der  Säure,  welche  wenig  löslich  in  Al- 

(1)  Ber.  1S84,  3268.  —  (3>  Ber.  1884,  2681 ;  Btfl.  Adad.  Bar.  1884, 
1081.—  (8)  Siehe  die  Untert aolmagen  TonHofmann  :  JB.  t  1881,  663  ff«; 
f.  1883,  469  ff. ,  802  bis  807. 


l^ohp},  !HilQ9Kch  m  Aettier  mAlAgfWk  «Ml,    Der  Sobndspidct 

liegt  bei  138^.      Oüraeinsäure   CSH5NQ4   wird    erludto^   vom 

m^n  Cteramid  od^r  di^  baiden  CHrammiftoien  mit  jem  vier- 

fachea  Q-ewicbte  Scbvefelaüure  y(m   70  bis  75  IVoc.  nof  oiva 

130^  eurwäml  und  die  ednMtete  Xiösimg  in  d»8  «wei-  bis  dra- 

fache  Qeiwioht  kalten  Waasora  gierst  :  QeHnNsQc  »^n  CvQftHQi 

-f-  j?  NBi«,    Die  Säure  ist  selbst  in  iqiedendem   Wasser  adur 

wenig  löslich  und  unlöslich  iß  sUf  A  neiitndeii  lidsmigsimttsfei. 

iji^ende  ponqeairirte  Salssl^fre  Ipst  aupb  nur  weiug  dav<m  auf 

imd  beim  Erkalte^  der  hftsimg  $ä\X  sie  krjrstaUÜAisqh  in  mSanh 

akopisphm  Platten  aqs.  Von  alka^^oh9^  f^üssigk^ten  wird  sie 

sehr  leicht  aufgeoommea   upd  dieae  Maongen  fiirben  sieh  an 

der  lAift  «elmeU  blau,  was  bfssQQd^rs  aofiaUend  hm  der  ammo* 

ipaMl^h^^  l^ösqng  h^^ertritt.    Wirft  ipan  ein  wenig  von  der 

ßiiMure  m  eme  heiiae  nautral^  Miwug  y  w  Kaliiiua-  oder  l^atriuBir 

nitnt»  w  a&rht  sich  die  Flüssigkeit  angeoblieklich  ÜeC  Uaa* 

Die  S^ipre  y^kohlt  bei  30Q^  ohne  m  schmebsm.    Selbst  Mm 

SchiPdlgep  piit  AlkaK  tritt  kein  A^omeiMak  auf,  woU  ward»  dts 

ßUdong  YOQ  Qjankalinm  und  Qxals&iire  wabrgenamm««    Dad 

II 
Barffum-  und  Oalciutnsalz  CeHaNOilf  sind  schwer  lösliche  wdlse 

Niederschläge,  welche  aus  warmen  yerdünnten  Lösungen  in 
nadelf^rmigen  Krjstallen  erhalten  werden.  Der  Methylätker 
C6H4(OH8)N04  bildet  glänzende  »ättchen,  welche  über  220* 
erhitzt  nnter  Bräunung  schmelzen,  während  ein  TheQ  unzersetzt 
sublimirt.  Die  VeHbindung  ist  weni^  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Der  Aethyläther  C6H4(CtH^)N04  wird  wie 
die  obige  Verbindung  erhalten,  wenn  man  die  Säure  in  Aethyl- 
resp.  Methylalkohol  suspendirt  und  Salzsäuregas  einleitet  Die 
beiden  AlkylTerbindungen  besitzen  noch  saure  fSgenschaft^i ; 
sie  lösen  sldti  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  und  werden  durch 
Säuren  wieder  ausgefällt.     Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 

mit  Metalhalzen  Niederschläge,  welche  nach  den  Formeln  GfQi 

I  I 

(CHs)MN04  und  C«H8(C,H6)MN04  zusammengesetzt  scheinea. 

Das  A4^ifUmrit>m$  C6Ha(0sH|0)iN0k  entsteht  schon  bdm  Auf- 
lösen der  Citrazinsäure   in  kochendem  E)^i^ur9ftn}ij4Tid  wd 


«obudel  Aicdk  b^im  EsfaUtoii  4«»  LOiHiie  ki7»t$Ui|^q)i  ans. 
WM  die  CitmzjftaiDr^  mit;  «SioA  iid4  i9iJii«ftiure  gak^ocht,  s« 
gübt  Bte  ui  7riiMirM^2a«tir#(1)  Tqm  Sohm^Upo^kt  1Ö8®  Ub^r 
CeHsVOi  +  2HtO  4-  Hl  ^  CjaaOe.  +  I^Ht.  &hUst  um 
1  TU.  CttiMiAaiiire  mit  &  TbliL  PbospborpentiH^dorid  iui4  9(wii« 
Plmpboroxychlorid  Mf  2bO<^,  «o  hintarUeibt  im^h  d^m  Vw- 
dtfapfen  de«  OxychloridB  am  stoohwd  nieeb^en  0(^  ^bMm 
in  vld  «i^endeo^  Weasev  IfaUcb  ist  Au«  der  LOsiwg  s^hieAit 
hmm  Erkattea  DiMorfiyHdmcafiHm^m^ß  CftB<Cl|IM3QÖH  in 
iavblosea  Blättero  vom  S^bm^ffponkt  210^  m,  Sin  lOiit  akA 
•ebw«r  in  fcidtam,  leielite]:*,  aber  aaeb  nwr  wei^  iu  eie(ienJbm 
WaAMTi  reioblicb  in  aiedaibd^Pii  Alfc^bol  und  sehr  lelcbt  i^ 
Aetber  auf.  Vo»  eoncaiitrirter  SobweMütWB  wii4  w  b^  g^ 
Imdem  ErwXjrmen  «olgeaornm^  imi  dwcb  Wp#ev  mTeräw* 
d^  anagc^t.  Dieae  gaoblprt^  Säure  iirt  ieomer  m%  der  Wf 
der  Kemeoammeäiire  in  dera^^ben  Weise  gewi>iiKi(epe^  wid  mp 
Iwm  ihre  Bildwg,  wean  Joan  die  Citrimiwilure  lUa  fiioa^pjfri^ 
dmcarifin»äur^  mW^K  dorcfa  die  Gleiobmog  aoedirt^Ma  ;  C$U% 
(0»),N-(X)OH  -f  2  JPa  «^  CsHtClgN-COQS  ^r  2  POCU  -f 
^^(X  Poreb  Ikbitem  der  gechlorton  SSim^  (1  Tbl)  mU 
etSHiBter  Jodwaaaerato&lUire  (5  Tble«)  .wäbi^end  3  bis  4  S;^i)4ei| 
wf  nO  bis  180^  erb^t  »aan  y-Pyriim^ar^^m^  (IwmcoHn^ 
9ihme)  (2)  CaHaNOt.  DieSKwe  iat  acbwer  Ifiati^b  m  kaltem,  lei^^bt^ 
in  bM&em  WasscQTi  wenig  Ittetiob  in  Alkobol  m^d  Aet^er-  8ie 
scbmilzt  (3)  bei  306®  nod  verflOcbtigt  sicJb^  ao,  der  loift  eirwüimti 
ofcna  9n  aobiwlieix.  Pie  9Üm>  iHkiog  gpebt  «lit  Platineblorid 
^  iA  diA^ken  Priemet^  bxTeialUweiidee;  oran^egeibee  PlAtmmb 
(GiHftNOtHQl)! .  PtC34,  Aoders  verlünft die  Eedncti^ndev  Pm^li- 
^biarpjridinaftore^  venu  man  der  Mi»ebnng  etfwas  Pbeepbor  ^^^ 
8j9t9t,  Wnrde  daa  BeaotiwuqnrodDet  mit  Alkali  t^bersiittjgt  mud 
durch  die  Fltlf^igkeit  m  Strom  vv)n  Wasserdampf  gelcntatfi  m 
glQg  Pßrßpfcolm  ixhesfy  das  dw  Siedepnokt  142  bie  144^  aeigte« 
Dw  Pfeiwpia  [C3Ä(CHa)N,HCH,.Pta  kwtaüisirt^ i»  »iew^ 
Ueb  acbw^  Utabobw,  ^eiwitigen  BUttt^bm^ 

(1)  JB.  f.  1878,  570.  —  (3)  JB.  f.  1888,  670,  675.  —  (8)  Im  BUgMohmol- 
seiMn  Glair5]Kl0k«n  t  jgl  A«fl|i  49«  U  1B79,  SU<  -. 


11^4  KotttoMbiiiMiire. 

Tk  Bellm^nn  (1)  Wied^holte  (2)  die  Behandmig  toh 
JTdmanafiifntfätirtf  rnttPhoBphorpentachloiid;  am  in  d^n  Verlauf  des 
Proceesee  einen  genaueren  Einblick  m  erlangen.  Das  Hanpi- 
prodnct  der  Einwirkung  von  5  Mol.  Phosphorchlorid  auf  1  Hol. 
SSure  ist  ein  Gemisch  von  Penta-  und  Hexachlor[ricoIin.  Ans 
den  ztt  ihrer  Reinigang  verwendeten  Waschwässem  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  neben  nnveränderter  Eomenaminsftare  Jfmwh 
ehloT'Y'OXtfpieotinaäure  CßH,ClN(OH)COOH  ans.  Zar  Tren- 
nung bdder  Säuren  wurde  die  gröfsere  LOslichkeit  des  Am- 
monsafases  der  chlorhaltigen  SSure  benutzt,  dassdbe  dann  in  das 
Calciumsalz  übergeftLhrt  und  die  freie  Säure  durch  Sakaftore 
abgeschieden.  Sie  krystalUsirt  in  kleinen  zugespitst^i,  farbloeoi 
Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlOslich,  leiditer  lOsIidi 
in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  In  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  ist  sie  nicht  löslich.  Der  Schmelzpunkt  Viegt  bei  23¥. 
Mit  Satiren  und  Basen  giebt  sie  Salze.  Das  Ghlorkfdrat  CJ3^ 
OINOs  .  HCl  krystallisirt  aus  concentsirter  Salzsäure  in  feinem 
spitzen,  in  Wasser  äufserst  leicht  MhsHch^i  Nadeln.  Das  Cot- 
ciumaaU  (C6H$ClN08)iCa .  2  (?)  HtO  sdieidet  sidi  in  groben 
weiften,  federförmigen  weichen  Erystallnadeln  aus,  die  an  der 
Luft  rasch  verwittern.  Das  basüchs  GaleiumsaU  2  (G«HtCINO^ 
Ca) .  HaO  fällt  durch  Skisatz  von  Chlorcaicium  zu  em^  mit 
Ammoniak  genau  neutralisirten  SäurelGsung  als  gelbUchwrifses, 
selbst  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  aus.  Dordi 
Reduction  der  Säiure  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  y-Oscf- 
picolinaäure  CbHsN(OH)COOH  .  HsO  in  kleinen,  harten,  durch- 
sichtigen, rhombischen  Pyramiden  erhalten.  Sie  ist  in  Wa»er 
schwer  löslich,  etwas  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Sie  schmilzt  bei  2Ö8f^.  Das  Barytmaalz  (C6H4N08)tBa  seist 
sich  beim  Neutralisiren  der  Säurelösung  in  harten,  aus  mikro- 
skopischen Prismen  bestehenden  Krystallkmsten  ab.  Das  Cedr 
eiumsalz  (CAH4N08)sCa  .  4  H9O  krystallisirt  in  klein^i  weiften, 
bflschelfbrmigen  Nadeln,  weldie  in  Wasser  leicht  lOslidi  smd 
Wird  die  stark  phosphorsäure-  und  salzsäurehaltige  Mntteriauge 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  1.  ^  (3)  0«i,  dB.  t  1888,  110«. 


KdBUifmninrtinrft  1.2.ttß 

▼on  iffü  ChlQFDzypiooUnaSiirey  aus  4ßr  nicht»  mehr  heran^luy* 
ataDifl]i%  mit  AmmoBiak  neutnUisirt^  so  igt  in  dem  9xjm  Salmiak 
und  phoaphors.  Ammon  bestehendem  ErjrBtallbrei  das  Amnion- 
aala  einer  neuen  Sftnre  enthalte,  welches  sehw«rer  löslich  isyt 
als  die  anorganischen  Salze.  Die  neoe  Store  wird  nach  deip 
Eindampfen  des  Salzes  mit  Salzsttare  ans  dem  ^  Räckatande 
mittelst  absolutem  Alkohol  extrabirt^  in  das  Barjumsala  üb^ 
geführt  und  mit  Salzsäure  ausgeschieden.  Diese  Monochlor- 
k^0mmiäurs  CsHgClNO« « HCl  krjstaUisirt  in  .if^eUsei^  seiden- 
glänzenden  Blätteben,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heüiem 
dagegen  leicht  Ktalicb  sind.  Hure  wässerige  Lösung  giebt  jßüL 
einem  Tropfion  EisencUerid  eine  tiefblaue  Färbung.  Sie  sahmUat 
bei  196^  und  ist  nicht  ättchtig.  Das  SOberaah  QsBi^COiOiAg 
bildet  eine  voliuninöae,  gallertartige  Kasse,  das  BarjfuminUß 
(C!gB9ClN04)sBa .  H«0  weifte  kugelige,  aus  kleinen  Prismm  bi^ 
stehende  Aggregate.  Beim  Erhitzen  der  Eomanaminsäure  mit 
3  Mol.  Phosphorcblorid  bilden  sich  dieselben  Froducte,  jedctch 
zeigte  es  sich,  dafs  bei  höherer  Temperatur  die  Auabeutß  ajQ 
Penta-  und  Hesachlorpieolin  sich  steigert,  während  die  relatiy 
grO&te  Menge  der  Chlorozypicolinsäuro  bei  200  bis  2dßP,  der 
Chloricyaminsäure  «wischen  220  und  230^  sich  bildet.  Wird 
Komenaminsäure  mit  3  Md.  Phosphorchlorid  am  Rttekfluftktthler 
gekocht,  so  erhält  man  ein  mit  Pbosphorsänre  verbundenes 
Chlorid,  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  das  Mtüt^l- 
oastfpyridon  CftHsMOCCHa,  OH)  (1)  Uefert  Die  phosphors.  V^ 
bindung  CJELjSO%  •  HfPOi,  wie  JDsan  sie  bei  der  Beduction  zu- 
nächst erhält,  kryatidlisirt  in  kleinen  weifiien,  wamenA^rmigw 
Aggregaten,  das  (Marhydral  CcHrNiOfl  .HCl  in  feinen  Jang^, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  In  kohlensauren  wie  caiu- 
stisdien  Alkidien  löst  es  sich  auf  und  krystalUsirt  wieder  un- 
verändert herans.  Wird  es  mit  Parmanganat  in  alkalischar 
Liösu^g  oigrdirt,  so  erhält  man  Oxalsäure.  Setzt  man  wi  dem 
in  Wasser  rertheilten  MethyloigrpTridon  1  MoL  Brom  in  kleinen 
Fovtionea  hinzu,  so  erhält  man  das  Bramderwai  CgHeBrNOt  in 

(1)  JB.  f.  18S3,  1105. 


}|44  KomenÜUtfe;  ^  MUftltniiiire. 

Id^iM  gläblsefideii ,  in  WaBM«r  iMhWAt  IMklbm  BlUttc^fla. 
Wird  M0ikjloißfpyr%don  mit  Jodwasserstoffiiftttre  aaf  275^  «^ 
hitfti;  Bb  sdteint  sich  Picolitt  an  büdeti.  BM  dar  tSnwirknBg 
Vion  Pho^^hoiiddortd  bei  dOO^  #i)rd  neben  HtikoMorpioöIin  iiwdi 

NluA  H.  08t(l)  veh'biiidef  sich  die  K^6mM»äun  (2)  lei<^ 
mit  ByirMyU»nrin.  Trägt  mati  gleiche  Aequmiletite  Kositti- 
Bttm^  (10  g),  ttiüzB.  Hydroitylamin  (6  g)  tmd  Nfttrimnoarboiiit 
(4,6  g)  in  ^tiv^  100  g  WttBer  ein  mid  erwtfrmt,  bo  soheUkt 
tiefa  ÖxAnidt^ttmanääw^  OeHsMOi  in  kleinen  gesaekten  Nadda 
und  PriMi6ii>  welche  sich  g^gen  fiOO^  imtei^  Mttrmiieher  OftBMil- 
'wiekeking  Kersetiten,  lab  :  CsHsOi^COOfl  4^  KOH»  ^^^  Osfi^ 
(KOS^CUOfi  4*  H|0.  I>iiB  chMd^e  y^rhälten  stimmt  nklrt 
mit  dem  einer  Ozimid^^v^hindttng  überefai.  Wird  m  mit  tM- 
diender  8alsBBäm*e  erhitzt,  Bo  spldtet  sie  kein  Hydretykmiti  ab, 
eMt  bei  SOO^  wirkt  dieselbe  ein  nnd  erteagt  unter  Knhiea»aiin»> 
entwiekdüng  die  Verbindung  O^HkNOi,  welche  in  «dilefwiidLe- 
Mgen^  in  WaMer  kiebt  lOlilicbM  Prismen  kryfttfidlnirt  nnd 
baihohe  Eigenschaften  besitzt.  Zinn  nnd  Bateesm^  Mir«n  die 
Oximidökomän»IMire  in  ß^Ox^pieöUnsikirt  über.  Es  seheiiit  da- 
her das  HTdro^ylftmÜti  niehr  analog  dem  Ammoniak  auf  Ko- 
mansAnre  nm^  Md«ng  emer  Diexypyridin<carbeiH»iiare  so  wk- 
ken.  AMifkimiH  terwandelt  KomansAnre  ^naatittttiv  in  eine 
in  schötton  glKiMbenden)  wafeMrhellen  Prism<^  krTstaUieirende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  iSdfare  C|H«HOt  .  Vi^sO.  Dieselbe 
fl^rfUh  bei  160^  in  EoUenMwre  nnd  einen  hoehdedenden  nes- 
trslen  K9rp&t  C7H«N0;  Letatei^er  giebt  ein  in  rotben  wasssr- 
üreicm  Prnmen  krystnUisir^des  PkMntbppel$ak  (€VH»NO  .  BOf^ 
.PtCU. 

Fr.  Bantter  nnd  0.  Hell  (d)  machten  Miüheflung  tter 
dne  itt  4en  O^ydatiensproduoten  des  BickmsölM  Tericomamide 
^ikeUnaOiM^.  Die  bei  dm*  Otydsftion  des  Bidtm^öl»  aitlsbt 
CMpetersäüre  erbMMie,  ^%n  den  kemig  aMgasdnedeDiB  «wei- 
%iaslBi[Aen  ^^itarta  abgetrennte^  lyirapftnli^e  MiM«ilMg«  wM 


(1)  J.  pr.  Chem.  \/i]  SS,  878.  —  (2)   Ost,  dieser  JB.  weiter  ontea.  - 
(8)  Ber.  1884,  2313. 


stark  Init  Wasser  ^i^dttDnt  ütld  mit  EäHt  tlr^tTk^Bin.  ^ 
Bdtoidm  sieh  dn  düttk^lbl^ün^,  stickätofflialtigtsfi  Oel  &lb,  \^el- 
<3bm  mtiA  mi6  die  ftbcn^scfaünsigö  "Ktdih  und  dA»  ati^giei^hiedi^tie 
Oalerasioxalat  äulr  Aeit  Ltfdükig  der  Gaici^AälzlB  entfemt.  Die- 
Mibe  Wii^  dftti^  dnröh  Abdatüpifen  coticdntHrt,  die  Isibb  bilden- 
de l^siafflkSttte  wteden  abgenoinmen  und  so  lüehr^  Kry- 
fttalliiatidn^n  von  zunehmender  LOttlfcÜkeit  gewonnen.  '  Die 
«Mto  Kry«tallbati6ü  der  CaldtimiEte}^  t^tn^de  mit  Säk^ttür^  iM- 
setat;  trobe!  »ieh  e(n6  ei*hebllche  Menge  ein^  bHranen  0^1^ 
attSi^diied,  das  beim  Erkalten  th^weflBö  eMame.  Die  vt>m 
Ode  befrdtä  wässerige  Lösung  worde  eangedampft,  troranf  si(A 
•eiiie  komige  Ktjmtatlmasse  ansdehied.  Ancr  der  Mütteflang^ 
Iconftte  iW6h  Anasbhmteln  mit  ÄetW  htaid  Midtige  kt^talHÜi'- 

%aiw  Sttttr^  ferbiOten  wenden.  Die  )&weite  Erystallisation  wtitdö 
Ük  .gMcher  Weise  behaM^.  Da  di^  dritte  Kr^BtaÜttAtiöii  Utii* 
Btdiiirieir^  vöü  4er  sympflhiliigta  Mütte!*lange  getrebnt  Werden 
konnte,  so  wnrde  sie  nütsammt  der  lätzte^ü  düreh  Sidp^t^k"- 
Märe  2ti^äb^  müd  mit  Aether  ategbttdiütteit,  Aeif  naöh  dem 
Viar^matMi  eitieti  symp^lSrmigeü,  nach  längerem  Btehi^n  jedck^h 
kiTstalÜttiftdi  wetilenden  RÜckutand  faintei'liöiä.  BSmmtiieh^ 
Kvjmt^illiMitiOüen  der  so  eiftalt^en  Blmren  würden  mit  der  ans 
4eiL  ftyraposen  (HydationsülekMtnden  aüsgeschieA^neti  Kr^staH^ 
maMb  V«f6fa%t  tind  einer  ^ystematbchiön  Bcftiaiidhmg  nirt 
AiMh^  nnd  WaMef  nnter^^rfeii,  i^obei  die  Bttin^  Immef  voi* 
d^  Aeth^bt^anäong  geschmokta  nnd  iSein  gepnlvedi  wmrdeilr. 
K^ben  6iw^  Kofbsrättte  #mrden  so  eriteblich^  Mengen  von 
A^pSft^  nnd  ßemsteMsänr^  isoBrt  DiM  Ende  dtt*  tleinigmiga- 
t^W^on  #ird  sehGeftlich  datta  ericannt,  daft  die  Sänre  ans  VftM^ 
^Ht  muih  mehtstOndigem  Stehen  in  groften  flachen,  büseheP- 
fftrmig  vereinigten  Tafeln  krystftllidrt  nnd  nach  demSchmefeöjfi 
M  Mnem  stfahlig^blätterig6n  Ktystallknchen  ersUxtty  Veldier 
hü  det  teisesten  BeiUhrnng  dne  plötzliche  heftige  Z«sr^ 
tHinim^fnng  erlddet.  Die  Bftmre,  Welche  b^  105,5  bis  106^ 
schmilzt,  zeigt  ähnliche  Uebersättigungserscheinnngen  wie  die 
^^ip-  ,nn4  Bem^t^in^äiira, .  Da^^  ßmyumapjk  CtBioO^  .  ÄO, 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  kiohkoiB.  BttTft  4argesteHt, 


bildet  weUse  undentltohey  bl&tterige  Kjrjgtalle.  Das  BlmaU 
CYHioOiPb  fällt  beim  Veraetzen  der  LöBung  des  Ammoniik- 
saLsea  mit  Bleiacetat  aU  weilker  pulveriger  Niederschlag  am. 
Das  BäherBah  C^HioGiAgs,  in  ähnlicher  Weise  dargestettt, 
ist  ein  veifser  feinpolyeriger  Niederschlag.  Das  Kupfer$al8 
C7H10O4CU  wird  als  grüner  wasserfreier  Niederschlag  ehalten. 
C.  Hell  und  G.  Lumpp  (1)  haben  zur  Benrtheifamg  der 
Constitution  der  in  den  Oxydationsproducten  des  BicinosOleB 
aufgefundenen  Pimelin$äure  (2)  und  zum  Vergleiche  mit  den 
bekannten  Isomeren  dieser  Säure  (3)  eine  neue  üatMre  Pirna- 
linsäurCy  die  Normattutjflmalansäure  dargestellt     Gleiche   M/aL 

m 

von  Brom  und  der  zwischen  200  und  207^  siedenden  nonnaka 
Capronsäure  wurden  auf  130^  erhitzt,  das  Beaotionsprodact  in 
dem  gleichen  Vol.  Alkohol  gelöst  und  durch  Einleiten  voa 
Salzsäuregas  in  den  Aethjlester  übergeführt  Durch  Zosato 
von  Wasser  wurde  derselbe  abgeschieden  und  im  Wasserdanqyf- 
strome  übfsrdestillirt  Der  Siedepunkt  des  Monobromcapranr 
8äuree9ters  CftHioBr .  COOCtHs  liegt  zwischen  205  und  21(P. 
Der  JE^ter  wurde  hierauf  mit  einer  alkoholischen  LOsung  von 
Cyankaliumnatrium  2  Tage  am  Bückfbiskühler  gekocht  und 
das  entstandene  Nitril  durch  eb^  so  lange  dauerndes  Kochen 
mit  Kalihydrat  in  das  Kaliumsalz  der  neuen  Säure  Qbergefilhrt 
Aus  letzterem  wurde  das  schwer  lösliche  Calciumsala  darge- 
stellti  dasselbe  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Aethc 
ausgeschüttelt  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinter- 
bleibt  die  Säure  als  Syrup,  der  aber  beim  Erkalten  in  Krystalkn 
erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  lä&t  sich  die 
rohe  Säure  leicht  rein  erhalten.  Die  Mutteriangen  weedaA  auf 
reine  Säure  verarbeitet,  dals  man  das  daraus  gewonnene  schwer 
lösliche  Bafjumsalz  durch  Salzsäure  zersetzt  Die  Bmt^lmaiUmr 
$äwre  C7H11O4  krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken  Prismen, 
schmilzt  bei  101|5^  und  erstarrt  ^rst  wieder  unterhalb  90*  aa 
ein^  strahlig-krystallinischen   Masse.     Sie  löst  sich  leidit    ia 


(1)  Ber.   18S4,   3S17.  —    (2)  DieMT  JB.  B.  1166  £  —  (I)   JB.  II  1677, 
723;    t  1678,  786  {    f.  1666,  1097. 
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Wu^etj  Alkoliol  uad  Aether;   mit  coineeiilirirter  Schwefekäure 
erwirmt  flbrbeii  sie  und  ihre  Sake  sich  schOn  roth  bis  violett 
Beim  Ediitseii  spaltet  sie  Eohleasäure  ab  und   geht  wieder  in 
die  CaiMronBftiire  tlber.     Die  Zersetznng  beginnt  schon  etwa« 
unter  140^  und  kann  bei  IdO^  ganz  ydlendet  sein.    Diese  leichte 
Zersetabarikdt  utUerscheidet  sie  von  der  OxydationspuneUnaäure, 
weiche  ohne.  iZersettung  destiUirt  werden  kann.     Das  Baryym- 
hUb  OiBti^OJ^  krystallisirt  in  weiften  Blättchen«     Das  Blei^ 
$ah  CtHioOiPb  wurde  durch  Fällen  des  Ammoniakaakes  durch 
Bleinitrat  als  weifser  glänsender,  ans  krystaUinisohen  Blättchen 
bestehender  Niedevscblag  erbidten.    Das  Bilb0r8alz  CtHio04Ags 
ist  eia  f einpul voriger ,   ziemlich   lichtbeständiger  Niederschlag, 
Das   Kmpf&rsalß  CrHuOtCu .  HsO    Mt    beim  Versetzen    der 
Lösong  des  Ammonsalzes  mit  Knpfersulfat  in  der  Elälte  erst 
nach  einigem  Stehen,  rasch  beim   Erwärmen  als  ein  aus  hell- 
blaoen,    fettglänsendea   Blättchen    bestehendes    Erystallpulver. 
Bei  110^  wird  es  wasserfrei  und  ftrbt  es   sich  ultramarinblau* 
Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  es  wieder  ErystaUwasser  au£. 
E.  Hjelt  (1)  eriiielt  AethjfUdmäihenyUricarbonaäurs  CHr- 
CH-C(COOHHiE(COOH)»  beim    Zusammenbringen    gleicher 
MoL  von  a'OUaror^tonsäurßätker   und  Na^riummalonsäureäther 
und   nachh^riges  Verseifem  des   abgeschiedenen,    bei  285  bis 
287^  ttedenden  Aethers  mit  dem  Drei&chen  der  berechneten 
Mettge  Ealihydbrat    Die  Säure  schmibt  bei  Idb^  unter  Eoh- 
lensäureentwickeking    und   Rtleklassung    einer    nicht    krystal- 
lisireoden,  gummiähnliqhen  Masse.     Sie  ist  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser^  schwer  .in  Aether,    Die  Barywnr  und  Oalchm- 
mUm  siBd  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich;  beim  Erwärmen, 
ihreif  Lösungen  scheideii  sie  siiQh  pulverförmig  ab  und  lösen  sich 
beim  Bikaltm  wieder  voUständig  auf.    Das  ßOb^aaU  C!7HftO«Ag9 
fUh  flockig  aus«    Wird  dar  Aether  mit  nicht  tlberscbllsagem 
Alkali  zersetzt^  so  entsteht  der  Manoäihgläther  CtHisO^  .  SHfO, 
eine  Mige  Sänre^  welche  zu  grofimi  klaren,  bei  70^  schmelzen- 
den Erystallen  erstant.     Die   kryst^dlographische  Bestimmung 

(1)  B«r.  1SC14,  SS8i;    ja  f.  ISSS,  lOSS. 
JakrMl^r.  f.  Ob«n.  «.  ■.  w.  fBr  1884.  74 
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wurde  von  F.  J.  Wiik  aoB^fOhrt«  EryntAyBieti  trUiii. 
a  :  b  :  e  >B  0,9111  :  1  t  0,7663;  FUcheü  :  a  :^  (100),  h  ^ 
(010),  c  »  (001);  Winkd  :  a  :  c  »  öl<^',  a  :  b  t«  74^66^. 
b  :  c  =e  91/W.    a  «=  7»«2',  i»  =  132M8^  y  «  104^4'. 

B.  Frost  (1)  beeditlftigte  mch  aiit  der  UnterBtichng  4m 
TV^Mfi-  und  TiBr<ieon»äur6.  Wird  eine  alkohoUsoke  LOsong 
von  TeraconBftare,  —  die  Stttune  wtt^le  nadi  der  Roser'sdMO 
Methode (2)  ans  Terebinnttirre  dargestellt  --mit  Salasitiiregaa  ge- 
sKttigt,  80  erbftltman  deaTetm&neäui^AeikjflmkitQiiRitO^  ein 
waBderhelles  Öd  von  brennendem  Ghaschmaolt,  weldies  bei  264 
bis  8560  siedet.  Teraconfifture  g^t  beim  Erwirmeb  mit 
trirter  Sfttes&ure  oder  mit  Schwefehftiire  (axtf  1  g  Stare  10 
Sefawefelsänre  und  10  com  Wasser)  qaatititethr  in  Trrfibinntarn 
Über.  LäTst  man  auf  eine  tttheriB<Äe  LOsong  von  Teraeonatare 
oder  anf  ein  (Gemenge  der  Säure  mit  2  TUn.  Wasiar  Btob 
(1  Mol.  auf  1  Mol.  Sftnre)  einwirken,  so  wird  sie  ia  Mon^brmm 
t^rtMn^äüt^  C7H9Br04  übergefühtt.  Die  Verbindnng  b]rBtal- 
lisin  in  grossen  farblosen  Erystallen,  die  bei  161<»  uiter  Qm- 
entwickeltmg  schmelzen,  in  Aether  aiemlieh  leioht,  in  Sehirefel- 
kohtenstofF,  Chloroform  und  Benzol  sehr  sehwer  KMHch  «id. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  geht  sie  quantitativ  in  Terebin* 
säure  über.  In  gMcher  Weise  wökt  CS&ler  ein  und  üefisri  C9Uor^ 
t^Mfiäätnr^OiR^OlOif  wtdcfae  bei  168*  unter  Zerscdsang  Mhmiht 
und  wahrieheiiilich  mit  Roser's  j^CUoiHferelrinitam  tämOmk 
ist.  Sie  b9det  rhombische  Krj^taBb.  a  :h  :  t  ^  0,9687  :  1  : 
0,7137.  Beobachtete  Formen  t  n  «e  oDPek»(IOO),  b  ^  ool^«» 
(010),  c  ^  P(lll),  p  ittr  t3oP(!10);  Wfakd  (111)  :  (111)  -« 
6VW,  (111)  :  (010)  ^  bm».  Brem-  mä  ahlerteMMoattne 
Spalteta  fedch  beitti  Kochen  mit  Wasser  in  9tma-  rotp.  CUor- 
wa^sei^toif  und  Tetebüenaäurt  G^U^i.  Die  SiRm  krystaUSni 
aus  Aether  oder  Wasser  in  Prismen  vott  itette», 
aHigem  Atiisedicin,  wd<die  bd  W^  eefamdzeii ;  aw 
oder  BromwasserstoflMtore  s^tAtiefiit  sie  in  gHUtteadea 
tigen  KtysrtAlIett  vom  Sdutaitpnnkt  162  Vk  VtS^  an.    %fmmm 

(1)  Fittig,  Ann.  Chem.  MWm,  868.  ^  <S)  JB.  f.  IBSt,  1100. 
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ritombiBoh.    a  :  b  :  c  »s  0,8098  :  1  :  0,8576.    Beobachtete  For- 
men an  KiTBtallen  auB  Alkohol  :  m  =e  OD  P  (110),  o«fe  P  OD  (011), 
c  t<>  0P(001),  b  ^  00^00(010);  anKryiitaDen  aiuiBrottiwaBsef- 
8tofi»äiffe:    m,  o,  r  =s  P  00  (101);    Winkel  (101)  :   (101)    « 
Smr,  (110)  :  (110)  i»  77«58';  die  Ebene  der  optischea  Ann 
ist  e.    Die  Terebflenfittnre  ist  in  Aether,  Alkohol  nnd  siedendem 
Wasser  leidit,  in  kaltem  Wasser  schwerer,  in  Schwefelkohlen- 
stoff nidit  kMich.     Wird  die  Sänre  längere  Zeit  auf  250  bis 
210^  erhitzt,  so  tritt  unter  Eohlens&nreentwickelang  Zersetzung 
ein  mid  bei  der  Destillation  getit  ein  Lacton  CeHgO«  (1)  über. 
Dasselbe  bildet  eitie  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  207  bis 
20&^  siedet  und  beim  AbkühlM  zu  einer  bei  +  8^  schmelzen- 
den weiTsen  Krystallmmwe  erstarrt     Es  löst  sich  in  dem  yier- 
£scheD  Vol.  Wasser  auf  und  wird  aus  dieser  Xiöeung    durch 
KaKnmoftrbonat  abgeschieden. —  Durch  zehn-  bis  zwanzigstündi- 
gas  Erhitzen  mit  einem  Ueberscfausse  einer   helfe  gesättigten 
BarytlOsang  auf  150  bis  170^  aeriäUt  Terobinsäure  glatt  in  AceUm 
und  B^rmieinsäure.     Die  Spaltung   erklärt  sich  bei  Annahme 
naehstebender  Formel  für  die  Terebinsämre,   wie  folgt :  (Cfli)t" 

C(Ö)-CH(COOH)-CH,(k)  -f  H,0  =  (CH)s),=C=0  +  CH, 
(COOH)-CH,(C0OH).  Für  die  Teracönaäure  ergiebt  sich  als 
wahrscheinKchste  Formel  (C!H3)j=0=C(COOH)-CH,(COOH),  für 

die  T^ebilms&ure  (CH0r-C((l>)--C(COOH)»CH4x). 

CLBöttinger(2)  theilte  eineBeactionder/y'olrtaars^lto'6(3) 
{gegenüber  Brom  mit,  welche  für  die  Constitution  dieser  Säure 
bestimmend  ist  Wird  PTrotritarsäure  in  Wasser  vertheilt  und 
jBrosQ  oQgeflägt,  so  löst  sich  die  Säure  unter  Zersetzung  und 
KotleiisäuiieabBpaltang  auf.  Aus  der  Bromwasserstoff  enthaltenden 
JE^fiBsigkeit  scheidet  sieh  ein  gelbes^  äufserst  zersetzUches  Oel 
ana,  welcbss  sich  in  kalter  Natronlauge  mit  gelber,  in  concentrirter 
Schwefelswre  mit  kirsehrofther  Farbe  auflöst  Mit  Wasser  zerflKllt 
e«  isL  Bromwass  wstoff^  ein  bromhaltiges,  öliges,  in  vielem  Wasser 
iQeUehes  JKeton   und  ein   dunkles   Hars*    Das  E^n  ist  mit 

(1)  Idoniiseli  mit  aeiBler*8  (JB.  f.  IS81,  786)  TarOaä&nf  —   (2)  Ber. 
1884,  817.  —  (3)  JB.  f.  187S,  781  f. 
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WaBserdämjj^en  flüchtig,  bildet  mit  sauren  scbwefligB.  Natnm 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  krystaUimsohe  Verbindiing  und 
wird  durch  anunoniakalische  Silberlösoag  reducirt|  unter  Aus- 
fällung  von  Bromsilber.  Die  von  dem  bromhaltigen  Oel  abge- 
trennte^ wässerige,  bromwasserstoflb.  LOsong  lälft  aaf  Zsaals 
von  Natronlange Bromoform  ausfallen.  BOttinger  erblickt  in 
dem  beschriebenen  Verhalten  der  Pyrotritarsänre  ^e  Beatfiti- 
gnng  der  flir  dieselbe  von  Baeyer  und  Perkin  (1)  aii%e- 

CHs-CO-CH-feC-CH,. 

E.  Odernheimer   (2)   prüfte  das  Verhalten  der  IMbow- 
säure,  Komenaäure  und  Pyromekonaäure  gegen  Sydroaylamm. 
Wird  Mekonsäure    (5   g)    in  idkoholisdier  LOmmg   mit   einer 
wässerigen  Auflösung  von  salzs.  Hjdroxylamin  (2  Mol.)  isusamiiien- 
gebracht,  so  scheidet  sich  nadi  kurser  Zeit  ein  körniger  KryataB* 
brei  aus.  (0^06)00  +  NH,OH  =  (0«H4O6)0(NOH)  +  H,0. 
Aus  Wasser  umkrystalUsirt  stellt  die  erhaltene  Verbindong,  das 
l$onüro8oderivcU  CjHsNOr.HsO^  farblose,  rosettenf&rmig  gnp- 
pirte  Nädelchen  dar,  welche  in  Wasser  sehr  Iddit,  in  Alkoliol^ 
Aether  und  Chloroform  schwer  und  in  Ligroin  unlöslich  aind. 
Diese  Isonitxososäure  hat  keinen  eigentlichen  Schmdspunkt  und 
ist  nicht  destillirbar.    Beim  Erhitzen  auf  190^  zersetzt  sie  sich 
plötzlich  ohne  zu  schmelzen  unter  heftiger  Gasentwicklung.   Die 
freie  Säure,  sowie  ihre  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  die  charak- 
teristische Rothfärbung.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  redncirt 
schon   bei   gewöhnlicher  Temperatur   Fehling'sdie  LOamig. 
Wird  die  Verbindung    mit  rauchender  Salzsäure   gekodit,    so 
spaltet  sich  Hydroxykunin  ab.    Zur   ihrer  näheren  BertiHiHRnig 
wurden  mehrere  Salze  dargestellt  Versetzt  man  die  mit  Ammo- 
niak   neutraUsirte  Säurelösung   mit   Silbemitrat,   so  ftllt    ein 
citronengelber  Niederschlag,  welcher  sidi  jedoch  bald  aersetst 
Das  weifse  Silbersalz  Cr^NOTAgi .  HtO,   weldies  man   beim 
Vermischen    der   kalten    wässerigen    Säurelösung  mit    SiDwr- 
nitrat    erhält,    ist  lichtbeständig  und  in  kaltem  und  hmbem 

(1)  Diefer  JB.  :  uonwtitohe  Sanron,  —  (a)  Ber.  1884^  3081 ;  aielM  moA 
Her.  1884,  1061. 
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Wasser  sehr  sdiwer,  in  Alkohol  nicht  löblich.  Das  Gaieium- 
Mtb  CrHsNOTOa .  4  HtO;  durch  Fftllnng  der  Lösung  des 
Affimoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  entstehend,  bildet  einen 
sdiwaeh  gelblich  gefiLrbten  Niederschlags  der  bald  kry- 
stalliniBch  -wird.  Das  Calciumaalz  (C7H8N07)»Ca .  2  H^O;  aus 
saurer  LOsung  mit  OUorcalcium  gefällt,  stdlt  Erystallnädelchen 
von  blendend  weilser  Farbe  und  lebhaftem  Glänze  dar.  Beide 
Salfle  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlOslich;  dagegen 
lönen  sie  sich  leicht  in  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  yerbrennen 
sie  lebhaft.  Durch  Neotralisation  der  Säure  mit  Natronlauge 
wird  das  NatriumaaU  CvHsNOTNas  erhalten  ^  während  durch 
einen  ÜeberschuTs  von  Lauge  ein  durch  Alkohol  ftlllbares^  grünes 
Nairuiimeale,  welches  beim  Trocknen  zu  einem  Pulver  zusammen- 
schrumpft; sich  bildet.  Das  Baryumsalz  CvHsNOjBa .  10  HsO 
wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch,  indem  sich  die  gefällten 
▼oInminOsen  flocken  in  federartige  Krystallnädelchen  verwan- 
deln. —  Pyromekonsäure  und  Eomensäure  wirken  nicht  auf  Hj- 
drozylamin  ein.  Dehydraceiaäure  vereinigt  mit  Hydroxylamin 
sich  zu  CrHgOs-CXNOH);  wie  schon  Perk in  und  Bernhart(l) 
gefunden. 

H.Ost  (2)  ist  bei  der  Fortsetzung  Seiner  (3)  Untersuchung 
über  die  stickstoffhakig^i  Derivate  der  Mekoneäure  zu  dem 
Besultate  gekommen^  dafs  dieselben  ab  Abkömmlinge  von  Oxy- 
pyridinen  und  OxypTridincarbonsäuren  aufzufassen  sind.  Erwärmt 
man  Eomenaminsäureäthjläther  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
ax^Tdridi  so  löst  er  sich  leidit  auf  und  s<^eidet  beim  Eikalten 
MonoacetyOumenaminsäureäiher  CsH^NCOH;  0CsH80)C00CtHs 
hl  voluminösen^  ziemlich  schwer  löslichei  Nadeln,  weldie  bei  152^ 
schmdzen,  ab.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
bildet  sich  das  Diaoetylderivat  C!5HtN(OCsH80)fCOOC|H5, 
wddies  aus  Chloroform  umkrystaDisirt  bei  38®  sdimikt.  Diben- 
gaytk&fnenamineäureäAer  C6HsN(OC7H50)8COOCsH5  gewinnt 
oian  durdi  Kochen  von  Eomenaminsäureäther  mit  2  Mol.  Ben- 


(1)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1188.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [8]  99,  57.  --  (3)  JB. 
f.  1888,  1103. 
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zoylchlorid  in  Prismen;  welche  )m  101  bis  1XS9  BofauielBeii  und 
sehr  leicht  in  Chlorofornii  schwer  in  Alkohol  Idslicb  sind.  Wird 
Eomenaminsäure  mit  4  Mol.  PhosphoroUorid  und  PhosphoroKy- 
chlorid  un  Rückflolsktthler  gekocht,  so  gdit  sie  in  DuMathommt' 
$äwe  CsHClsOs-COOfl;  vohiminöse,  bei217<>  schmusende  Nadek, 
üb^;  während  ans  d^  sympösen  Motterlftoge  M<m0fAloth(miamr 
$äure  CftHiClOs-COOH  in  schwer  löslichen^  b^  2^V  KbmebeiH 
den  Nadeln  gewonnen  wird.  Die  Ansbente  aa  Dichlorkomaii- 
säore  beträgt  20  Proc.  der  angewandten  EomenaminsSore»  Beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoflbäure  (Siedepaiikt  127^)  gehea  beide 
Sänren  in  die  Komansäure  CsHsOi-COOH  über.  Dieselbe  kiy* 
stallisirt  in  kleinen  schiefwinkeligen  PrismoDi  die  bei  260^  nnftsr 
stürmischer  Oasentwicklong  schmelzen.  Sie  giebt  mit  Eisea- 
chlorid  keine  Färbmxg.  Das  BaryumaaU  (C«EU04)iBa  krystallistrt 
mit  1  und  3  MoL  Wasser.  Das  Säbermk  GeB^OJig  schwinit 
sich  beim  Erhiteen  mit  Wasser.  Der  AeAyiäAer  C AO«  .  CA 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  ScbmefaEpunkt 
103®  und  läftt  sich  unter  geringer  Zersetzung  destilliren.  Wird 
Eomansäore  mit  überschüssigem  Aetsbaryt  erwärmty  so  serftitt 
sie  in  Oxalsäure  und  Aceton.  Für  sich  erhitzt  zer&Ut  die  Siare 
in  Kohlensäure  und  I)jfrokofnan  C^HiOg  (1),  einen  nentratony  m 
Wasser  leicht  löslichen  Körper  vom  Schmebpwokt;  32^  und  Siede* 
punkt  210  bis  215^  Schon  bei  gelindem  Elrwämien  mit  ecmoeo- 
trirt^n  Ammoniak  geht  die  Komansänure  in  die  ß-Oajfpio0lm$äwr$ 
CeHsNOs  über.  CftHsOr-COOH  +  NHi  ^  (iH8»(OH)0O0H 
-}-  HgO.  Dadurch  ist  erwiesen,  daft  Komenaminsäure,  mmk 
Ozykomenaminsäure  eine  Dioxy-a-  resp«  eine  TrioaD^g^-f^ridim' 
earbonstiure  ist.  Erhitat  man  ^-Qxypicolinsäure  über  ihrea 
Schmebputtkt,  so  aerfiiUt  sie  gktt  in  Kohlensämne  und  Oasy]^)^^ 
C6H«(0H)N  (das  hypothetische  J'^ridan).  Dasselbe  krystaOiBirt 
in  Meinen,  an  der  Luft  verwitternden  Ki^mern  vom  SchaoMk- 
punkt  148^  Es  giebt  nät  Eisexwhlerid  eine  schwache  Qeib- 
f&rbung,  verbindet  sich  mit  Säuren  nnd  bildet  eia  in  gvoftea 
Prismen  krystallisirendes  Platindoppelsahs.    Es  ist  identisch  mit 

(1)  Vgl.  diMen  JB.  S.  1177. 


diwi  »ns  cUr  Cb^opfAora  gßwmamoß.  Mit  Bromwi^Micqr  giebt 
die  wSaBerige  LObw^  dettselbeuZM^oirHia^pj^ruiin  CsH«(OH)BrsN. 
Zogleieh  ist  auch  erwieseu,  da(s  CheHdonsäare  c«rboxylirte 
KoQiMsftiara  ist. 

L.  Qaitinger  und  A.  Lieben  (1)  haben  Ihre  (3)  Ui^- 
ftersuchoBg  Über  die  Chelidongäure  wsfÜhrUcher  mitgetheik.  Zur 
DarateUnng  der  S&ore  eo^fiebH  sich  am  meisten  die  yon 
Lietsenmayer  nogegebene Methode.  Der  ausgepreiste^  durch 
Kochen  mit  Eiw^  wd  Coliren  geklärte  Saft  wird  mit  Salpe^^ 
sftnve  (6  bis  8  g  vom  spec.  Gewicht  1^  auf  1  kg  Saft)  a,nge 
sttoert  und  mit  Bleinitrat  versebst.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  mit  10  HjJn.  Wasser  angerührt,  mit  Calciumhydro- 
^ilfid  aersetECt  und  das  Calciumsalz  sofort  f^bfiltrirt.  Das  gereinigte 
Sahs  wird  in  das  Silb^rsal?  Übergeführt  und  letzteres  mit  SaJ^ 
aimre  «isrlegt  Falls  yoUkommen  reines  Calcinmsid«  iingewandt 
wurde,  erhSlt  man  reine  Cbelidonsäure.  Die  Ausbeute  betrl^gt 
0,6  Ms  1  g  CalciumcbeUdPxmt  pr<  \  kg  &is(^en  Saftes.  Die 
Aether  der  Säure  wnrden  durch  Einleiten  von  Sal^säaragas  in 
dl«  in  der  10  &Qhep  Meng^  absoblten  Alkohols  vertheilten  Säure 
bereitet  Beim  AbktLhlen  deß  yon  Alkohol  und  Sftlzsäare  be- 
freiten, in  Alkohol  gelösten  Bückatandes  scheiden  sich  JB^ryst^JUe 
des  JUwoitihgläthera  fhU$Oe-CtU^  »ns,  welfOie  bei  223  bis  224® 
6<Jbn>elgen  und  in  heiisem  Al^hol  ziemlich  leiphl^  sehr  schwer 
U^eh  in  Wasser  und  Aether  sind.  Der  Dimhyläihm-  QiH^Qn 
(CSfHft)«  aus  der  Mutt^infuge  gewonnen,  krystaUisirt  an§  Alkohol 
ia  grofiiea,  bei  62y7^  sdl;ime)aen4en  Prismen  und  ist  leicht  iQsliph 
19  heifs^aii  Alkohol  und  Aßthier,  unli^sUeh  in  Wnwer.  Seine 
alkoholische  Lösung  gieVt  mit  ftllM^holiscbemAmmoni^  yerset?}t 
eine  krysti^lljnische  FäUunfe  i^ie  jedenfalls  aus  dem  Anud  der 
SUnfe  besteht  Beim  Kochen  mit  starkep  Basen^  l^e^onderp 
Illkslii9chen  Erden  wird  die  Säure  glatt  in  Kohlensäure  und 
Allelen  gesp^ten,  wel(^e  ^enietpung  durch  quanti^ve  3estim- 
jßWg  nachgewiesen  wqrde.    Bei  Einwirkung  von  Basen  in  der 


(1)  Monatsb.   Chem.    S,   889;    Wien.  Aoad.  Ber.   (2.  Abth.)   MI,   66. 
-»^  4S)  jp.  f.  tSSS,  llDl. 


Kälte  entsteht  durch  Wasseraufiiahme  eine  neae  ^tare,  weMie 
nach  der  gelben  Farbe  ihrer  Sake  XatUhochdidonBämre  CfHsOr 
genannt  wurde.  Die  Süure  ist  vierbasisch^  wie  aus  derÄnslyBe 
ihres  Bleisalzes  CrHsOTPbs .  2  HsO  hervorgeht.  Die  CUdaiii- 
und  Silbersalze  erwiesen  sich  als  Gemische  von  drei^  tuid  vier- 
basischen  Salzen.  Einige  Salze  zersetzen  sieh^  namentlich  im 
feuchten  Zustande^  beim  Aufbewahren^  wobei  Oxalsfture  nach- 
weisbar ist.  Das  saure  Kaliumsalz  CjH^C^K  scheidet  sidi  ab 
krystaUinischer,  lichtgelb  geflLrbter  Niederschlag  ab,  wd<^er 
ziemlich  schwer  in  kaltem^  dagegen  leicht  löslich  in  heifiiem 
Wasser  ist.  Eine  mit  Salpetersfiure  neutralisirte  alkaBsche 
Lösung  der  Xanthochelidonsäure  giebt  mit  Blei-,  Süber-,  Me^ 
curo-y  Baryum-;  Calcium-  und  Zinksalzen  gelbe  NiederschUge. 
Eupfersalze  bewirken  eine  grünlich-gelbe ,  Eisenchlorid  enw 
braune,  flockige  Fällung.  Bringt  man  das  Calciumsalz  mit  Kili* 
lauge  zusammen,  so  bildet  sich  eine  CalciumkaUwmverhindmiij 
der  Säure,  welche  eine  weiche,  durchsichtige,  liditgelbe  Mane 
vom  Aussehen  erstarrter  Leimlösungen  darstellt.  Die  freie 
Säure  wird  äuTserst  leicht,  schon  bei  d^m  Versuche  sie  su  »o- 
liren,  in  Chelidonsäure  zurückverwandelt.  Durch  Redaofion  der 
Chelidonsäure  mit  Zink  und  verdünnter  Essigsäure  wird  Hydre^ 
chelidonsäure  CjHioOs  in  farblosen  Blättern  vom  Sdimelzpunkt 
142^  (corr.)  erhalten.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig 
und  in  Benzol  sehr  schwer  löslich.  Das  Zinksais  CtH^OftZn. 
2HsO  bildet  kleine  harte,  glänzende  "Kfelchen,  die  in  kaltem 
Wasser  sich  sehr  schwer,  in  heilkem  unter  Abschmdtmg  einei 
basischen  Salzes,  leicht  aber  in  heifto:^  wässeriger  SSoretOsoiv 
sich  auflösen.  Krystallsystem  monosymmetrisdi.  a  :  b  :  c  » 
1,0292  :  1  :  1,737.  ß  =  80^,5'.  Beobachtete  Formen :  c«=:OP, 
a  ^  ooPoo,  p  =  ooP2  r'  ■=  Poo;  Winkel  a  :  c  =  SOTO'; 
p  :  a  ==  63046';  r"  :  c  =  66^^;  die  Spaltbarkeit  ist  ziemUdi 
gut  nach  ooPc»  und  ooPoo.  Die  Ebene  der  optischen  Azen 
ist  (010).  Das  Cahiumsäh  CtHsOsCa.HaO  wird  in  Fom 
weiüser,  undeutlich  krystallinischer  Krusten  erhalten,  die  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  gleich  löslich  sind  und  ihr  Wasser  awischeo 
150  und  195^  verlieren.    Das  Silbersale  ist  ein  flockiger,  g^bür 
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nOMT  NiederacUA^,  ^eMior  in  kittelii  Waräe^  etkr  #ei%  MUidl 
i«ty  das  iTiip/sraal»  ein  blangrttner,  mOcrobystallinischer;  das 
i?Miii&  ein  weifser^  krystaUii^acber  Niederschlag.  Durch  Ealimn* 
permanganat  wird  die  HydrooheHdonsfture  zn  Oxakikare,  Bern* 
gtenn-  tind  Kohlensäure  oxydirt  C7H10O5  +  8  Ot  ^  C»Hs0«  -f 
OiHeO«  +  GOt  +  HsO.  Erhitat  man  die  Sttnre  mit  einem 
Uebersohnsse  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Jod- 
wasserstofisänre  durch  10  bis  12  Standen  asuf  200  bis  210^,  is^ 
wird  sie  zä  (wahrsdiefailioh)  normaler  FinUKnnäure  C7H1SO4  (1) 
vom  Schmelsp.  103  bis  104^  (corr.)  reducirt  Diese  Sämre  \ay* 
stalEsirt  monokKn.  a  :  b  :  c  =  3,691  : 1  : 2,058.  a:  c  ««K^ogs'. 
Formen  :  (100)  (001)  (110)  (111).  -  Darob  Erhitäen  der 
Ohdid(m$äure  mit  einem  gro&en  TJeberscJiosae  (lOOfM^he  G^ 
wicfatsmenge)  Ton  Jodwasserstoffsäore  wird  dieselbe  Pimelinsänre 
erhalten.  Trägt  man  behnfs  Redaction  der  Xanihochelidottsäai^ 
Natriomamalgam  portionswene  in  die  gdbe  Lösung  dier  CheliBonr 
sttire  in  Natronlauge  ein,  so  eitsteht  das  Natriumsab  6ifstByät&' 
a;a$Ukoehelidon8äure.  Die  frme  Sfture,  durch  Zersetzen  des  Bäber- 
9uke4  Cf H^7Agf ,  welches  durch  £ractionirte  FÜlung  als  weilser 
amorpher  Niederschlag  gewonnoi  wird,  erhalt^  bQdet  eineh 
sähen,  nicht  krystallisirenden  Syrup.  Wird  diese  Säure  mit 
Jodwasserstoff  redudrt,  so  liefert  sie  ebenfidls  PimdiiisäiirJa. 
Bei  der  trockenen  DestillatioB  der  Chelidonsäore  gdit  unter 
Abspaltung  von  2  Mol.  Kohlensäure  eine  dickliche,  starit  lidit- 
brechende,  alsbald  krystaHiniscb  werdende  Elttssigkeit  über. 
Der  Körper,  weldier  bei  82,6^  schmilst  und  bei  215*  tfedet,  ist 
identisdi  mit  dein  von  Ost  (2)  aus  Komansänre  erhaHenen 
F^ohoman.  Ifit  wässerigem  Ammoniak  abgedampft,  Befert  er 
Owypyridin. 

Dieselben  (3)  theilen  eine  Notiz  über  die  Stickstoffe 
kahigen  Derivate  der  Mdconsäme  mit.  Das  MMylocoypj^ridiii 
C5H4(CH8)ON,  welches  auf  dreifache  Weise  1)  durch  Behandeln 
^les  Oxypyridins  mit*  Jodmethyl  und  Kali,  2)  durch  EinwiriLung 
von  Jodmethyl  auf  Ghcypyridin  und  nachherige  Behandlung  mit 


<1>  V|^  ««PiffleliiMavro,  JR  f.  IS74,  61Sf.  -  (9)  Vgi.  cUmsb  JB.  8. 11741 
—  (8)  B«r.  18S4,  1507. 
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fbacAiem  SQberdiyd,  3)diii«hErlutBenderMetkjkiiiiiioiicIiel^^ 
Bittre  erhalten  werden  kann,  ist  eine  kryBtallmische,  sehr  ser- 
fliefsliclie  SnbBtans,  die  ein  gutkrjetalliBareDdeB  Ohloropktinat 
und  mit  Brom  das  bei  192^  ftdoneliiende  Br&mderwai  GsHfBii 
(CHt)ON(l)  giebt.  I)ie  Mf^hylanmtandkeUdonMämr^  aus  Medijrl- 
amin  und  Chelidonainre  erhalten,  ist  eine  krjataUiniscbe^  der 
Animonohelidensinre  sehr  ähnMabe  Sftore.  Anilin  giebt  mä 
ChelidonBftare  die  I^m^jfUtmmonoMidonMäurß. 

J.  ü*  Lerch  (2)  hat  in  emer  aoBAihrlicben  Abhaadfamg 
die  Resnltate  Seiner  weiteren  (3)  Stadien  über  die  Chdidanr 
säure  niedergelegt  ChMdon$äureäihyläther  CjE^OniCtE^^w^ 
durch  Eodien  von  ChelidonBäure  mit  Sdiwefelsture  (ghidie 
Theile)  und  der  «itspfechenden  Menge  Alkohol  in  rbombiachaii, 
bei  62^  Behmeleenden  Prismen  erhalten  imd  daraus  durehEodnB 
des  Aefhers  mit  Wasser  die  AsAyl^elidoniämre  yom  Sdunels* 
punkt  182  bis  164^  dargestellt.  Ihr  SObetsmh  ChB^O^OJO^jAg 
bildet  sdnef  rhombisohe,  in  Wasser  lösliche  Piisnien.  Dvek 
Ammoniak  wird  der  neutr^  Aether  in  das  Amid  ttbei^geftluii 
welches  wet&e,  stemftrmig  verdimgtey  in  Wasser,  AlcolKd  and 
Aether  unlösliche  Nadeln  darsteUl.  Durdi  die  Einwiiknag  fixer 
Alkidien,  koUens.  Alkalien  und  des  Bleihydroxjdes  Terwaodek 
sich  die  OheUdonstere  in  OheUhydronsäme  OvHtOr  (4).  Bei 
längerem  Stehen  der  alkalischen  Lösung  der  ChelidimsiiunB^ 
besonders  beim  Erwttrmen  sserfkUi  dieselbe  glatt  in  Aceton  Q|H«0 
und  OxaUikwre  (ö).  Eiüe  analoge  Zersetsung  findet  aneh  statt 
bei  der  Behandlung  d«r  Säure  mit  Brom  oder  Chlor.  Wind  das 
Galoiimohelidonat  mit  Wasser  angerührt  und  eine  dem  Sahn 
gleiche  Menge  Eidilauge  sugesefart,  eo  löst  sieh  dis  Sak  auf  und 
die  Lösung  geht  in  eine  gelbe,  durchsichtige,  gallertartige  Ibass 
tfber,  die  in  Wasser  roUständig  lös&h  ist  Das  ao  g^Nldete 
KalmmcaloiumitjUe  ist  beständig  und  Ke&rt  das  geeignete  Ma- 

(1)  JB.  1  18SS,  1103.  -^  <2)  Monstth.  Oh«iii.  C^S67;  Wlsa.  Aas«.  Bm. 
{%  A)>fh.)  fVf ,  H  —  (8)  Ann.  (SMNp».  fkso»,  |fc9l.  --  <4)  yai^thoolyiMoa- 
sSore  Ton  Lieben,  dieser  JB.  8.  1176.  —  (6)  Die  Zenetiang  irt  oaek 
JfSreh'sAagabe  sehen  1856  quantHatlT  leetgeileUt  und  von  Jhm  aeWt  eio« 
Reihe  weiterer  Beactionen  Lieben  mitgetheüt. 


terial  sur  DarstelloBg  der  ChelibydroBoSnre  xxüA  ihrer  SMu. 
Wird  daaselbe  mit  Sohwefelaäure  angesäuert  und  mit  «Ikobol- 
haltigem  Aether  ausgeschüttelt^  so  scheidet  sich  aus  den  erstra 
AusschUttelungeu  krystallisirte  Chelidonsäure ,  ans  den  weiteren 
die  Chelihydronsäure  als  amorphe,  gelblich  gefiürbte  Masse  auS| 
welche  inWasser  und  Alkohol  leicht^  in  Aether  schwer  löslich  ist 
Ihre  wässerige  Iidsung  giebt  mit  Basen  citronengelb  geftrbte^  in 
Wasser  schwer  oder  nicht  lösliche  Niederschläge^  mit  Eisenchlorid 
eine  dnnkehrothe  Färbung  wie  Mekonsäure.  Wird  die  mit  Am* 
moniiük.  neutralisirte  Säure  mit  Säbemitrat  veraet^;  so  entsteht 
ein  gelb^;  in  viel  Wasser  sowie  in  Ammoniak  löslidier  Nieder^ 
scUag,  der  beim  Kochen  chokoladebrann  wird.  Da«  g^^  Sü* 
bermlz  hat  die  Formel  CaH^O?  Agi .  4  HtO,  das  chohoUdArcwH 
Bilberfalz  die  Zusammensetauog  CrHsO^Agi.  Aus  der  Salpeters» 
Lösung  des  dv)koladebraunen  Salzes  scheidet  sieb  beim  Neu«* 
tralisiren  mit  Ammoniak  wieder  das  gelbe  Salz  ab.  Wird  dagegw 
das  Kalikalksajz  zur  Darstellung  des  Silbersalzes  verwendeti  90 
treten  analoge  Erscheinungen  auf,  aber  die  Niederschläge  sind 
Doppelsalze;  so  das  g$lbe  DoppeUaU  C^iEUOiiAgiQa  #  4  HtO  und 
das  ehi^cohdebraune  Dappd$ah  Cx^ß^Ouh^JOsk,  Von  aoostigen 
Salzen  der  Chelihjdronsäure  wurden  dargest^  :  das  CtMum* 
Müh  CvHiOvCagy  aus  der  Kalikalkverbindung  durch  Keutraliiation 
mit  Essigsäure  erhahen,  bildet  ein  zartes  Pulver«  Durch  Ftilung 
des  Sidikalksalzes  mit  Bleiacetat  und  Baiyumchlorid  werden 
das  BlwaUnumsaU  (C|H,OT)4Pb»Cas.6BsO  und  ^m  Barjfum* 
cmidunuah  CrHsOfBaCa  erhalten.  Das  Kaliumcßkinmäal§ 
(CvHa07)sCatKt .  2  HtO  durch  wiederholtes  Fällen  der  wässerigen 
LSeung  mit  Alkohol  gereinigt,  bildet  ein  gelbljchefli,  leichtes 
Pulver.  ^  Durch  Einwirkung  vpn  Ammoniak  auf  Chelidonsäure 
oder  deren  Salze  entsteht  die  6%sJK2amm#^kirr  OyHftNOi .  HtO 
(von  Lieber  und  Haitinger  (1)  al^ Osjffk]fridiiikiicßHHm$MiAr$ 
angesehen),  CrHiOt  +  NH«  ^  CiHftNO»  +  H^O.  BehandeU 
mai^  Calciumchelidonat  mit  Überschüssigem  Amnuwiiak»  so  ver<> 
wandet  sich  dasselbe  in  ein  Calciumammomiumfl^ls^  der  Cheli^ 

(1)  JE  r.  isit»  U09» . 
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dammsSurey  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  miter  Ammoniak- 
entwicldung  und  Bildnng  eines  zweibasischen  Caldomsalzes  sidi 
löst.  Die  dordi  Zersetzung  des  Calciamammonimnsalzes  ge- 
wonnene Säure  OiiHisNsOio  läftt  sich  als  eine  Verbindung 
der  Chlidammsfiure  mit  ihrem  sauren  Ammoniaksalz  CfH^NOft. 
CrHiNOöCNHi)  oder  auch  als  eine  Art  Doppelsäure  C^H^NO». 
C7H4(NHs)04 .  HsO  betrachten.  Chemisch  rein  wird  die  SSure 
durch  Zersetzung  der  zweibasischen  Salze  ^  am  besten  des 
Calciumsalzes  mit  Salzsäure  dargestellt.  Sie  krystaüisirt  in 
rhombischen  Prismen  und  löst  sich  in  637  Thin.  Wasser, 
wogegen  äie  ammoniakhdtige  Säure  zur  Lösung  1576  Thl& 
braucht.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  schwer,  in  Aether  kaum  lös- 
lich. Mit  Eisenvitriol  und  fäsencUorid  giebt  ihre  Lösung  dne 
morgenrothe  Färbung.  In  Mineralsäuren  löst  sie  sich  auf  und 
fällt  durch  Wasser  wieder  unverändert  aus.  Durch  Aetzkali 
wird  sie  nicht  angegriffen  und  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat  zersetzt  sie  sich  in  Ammoniak  und  Oxalsäure.  Bei 
der  trockenen  Destillation  spalten  sich  2  Mol.  EoUensäore  ab 
und  es  destülirt  Ühelamid  (Oxypyrtdin)  über.  Der  AethyUUker 
C7H8N05(CsH6)s .  HfO  krystaUisirt  in  langen,  seidenglänzenden, 
bei  80  bis  8P  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  giebt  drd  Reihen 
von  Salzen.  Das  Bleiammon%um$ah  C7HtN06Pb(NH4)  bildet 
durchsichtige,  leicht  verwitternde  Nadeln,  wdche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ent- 
weicht Ammoniak  und  es  scheidet  sich  das  zweibasische  Sab 
aus.  Das  Blei$ah  (C7HtNOft)|Pb8  aus  dem  vorhergehenden 
Doppelsalze  durch  Fäll^i  mit  Bleiacetat  dargestellt,  scheidet 
sich  in  Form  käseartiger  Flocken  ab,  welche  sidi  bald  in  lange, 
seideglänaende  Nadeln  verwandeln.  Das  zweibasische  Bleiiak 
CrHsNOsPb  ftllt  durch  Ansäuren  der  Lösung  des  Kdammonram- 
sahses  mit  Essigsäure  als  ein  feines,  wei&es,  mikroki^tallinisclies 
Pulver  aus,  ii^elches  sidi  in  rein^i  und  unter  Eohlensäureent- 
Wicklung  auch  in  kohlens.  Alkalien  auflöst.  Das  BUiaSbenJM 
C7HsN05PbAg,  ein  weilses,  schweres,  im  Wasser  mdöalicbei 
Pulver,  und  das  BUibaryumsah  (C7H,N06)|Pb»Ba .  SH«0,  feise 


kurze,  in  kaltem  Wasser  schw^^  in  warmeipai  leicht  U^Hcb^ 
Nadeln,  werden  durch  Vermischen,  heifs^r  Lösungen  des  Blei* 
ammoniumsakes  mit  Silbeniitrat  und  Chlorbarymn  erhalten,  das 
BleücßliumaalM  CrQiNO^PbE.SHsO  dnrch  Auflösen  des  zwei-, 
basischen  BleiBalzes  in  kohleps.  Kali  gewonnen,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  lösUch.  Das  Silber 9aU 
Ci.HsNOfrAgt  durch  Fällung  der  Säurelösung  mit  Si^>Qr^itrat 
erhalten,  bildet  einen  gallertartigen,  in  kochendem  Wasser  )ds- 
liehen  Niederschlag.  Das  aus  dem  nadeUbm^gei^  Calcimnehelir 
donat  durch  Behandlung  mit  Anunoniak  entstehende  Oaloium^ 
ammonwmsalz  (siehe  oben)  bildet  sechsseitige  Primen  yon  ,der 
Formel (Ci4H8N80io)sCa6. 8 HiO.  Das  zweibasische  Coldm^ojk 
CrHsNOftCa .  2  HtO  krystallisirt  in  seidenglänzenden  oadeUt^rmigw 
Krystallen.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  vorhergel^i^^deii 
Salzes  mit  Ealkwasser  versetzt,  so  scheiden  sich  durchßichtjlge^ 
in  Wasser  kaum  lösliche  Prismen  des  dreibasischen  C«a2auf^^a&^ 
(C7H|NC^)tCa9  aus.  Das  Calciumwnm(miunwaU  C^HsNO&Ca 
(NH4J.2H9O  entst^t  beim  Vermischen  einer  Lösung  des 
Anmionsalzes  mit  Caldumchlorid.  Von  den  Halogenderivatei;! 
der  Chelidammsäure  wurdw  dargestellt  :  Bromchdidammsätirp 
C7HiBrtN06 . 2  HiO  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  iß 
Wasser  ve^eilte  Säure.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Waiser 
in  langen  fiEurblosen  Naddbi  oder  Prismen,  welche  an  der  ]>uft 
verwittern  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  f  ohwer  lösU^ 
sind.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  2  MoL  EoUensäqre  ^ab^  und 
geht  in  ein  bromhaltiges,  leicht  sublimirendeei,  aus  perimatter* 
glänzenden  Blättern  bestehendes  Amid  über.  Das  SUbersaU 
QHBrjNOftAgt  durch  Fällung  der  in  Wasser  gedösten  S^ure 
mit  Silbenutrat  erhalten,  ist  ein  aus  verfilzten  Nadehi  bestehender, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Chlqrthdidamn^ure 
C7HiCltN0ft .  HtO,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische 
Lösung  der  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  feinei^,  dnrchsich-* 
tigen,  büschelförmigen  Nadeln,  welche  an  der  Li;ift  yerwittefm 
und  ein  asbestartiges  Aussehen  erlangen.  In  Wjssser  /löst  ^iq 
sich  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  a^-  Bei  höher^,|f^eiiar. 
peratur  spaltet  sie  EoUensäure  ab  unter  Bildung  eiijies  gpclplort^ 
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in  Nädek  Büblimifenden  Amidft.  Das  8itber$ab  C7CltN0sAgi 
and  das  Bhüulz  (C7CltN06)sPb8  sind  ktystallinisclie  Ni6de^ 
sdiläg^.  Jodehdidammääure  CtHgJsNOs  dorch  Eintragen  von 
Jod  in  die  alkalische  SäureWsnng  erhdteü;  bildet  dne  aus 
langen  feinen  Nadeln  bestehende  fibartige  Eiystallmasse,  die  in 
warmem  und  kaltem  Wasser  leicht  löslich^  in  Alkohol  schwer 
und  in  Aether  nnlOslich  ist.  Bei  gesteigerter  Temperatur  «er- 
setzt sie  sich  nnter  Entwicklung  von  Joddttmpfen.  Erhitst  man 
OhelidammsAnre  auf  200^,  so  entsteht  anter  Eohlensforeabspal- 
tong  Cheläntid  (Oxypytidün)  CsH^NO.  unmittelbar  rein  tt^ilOt 
man  dasselbe^  wenn  man  das  Bleisak  der  trockenen  Destflktion 
anterwirft.  Es  bildet  sich  auch  beim  üebergiefsen  der  Ckdääure, 
wdche  bei  der  trockenen  Destillation  der  Chelidonstare  als  An- 
hydrid erhalten  wird,  mit  concentrirtem  überschüssigem  Ammo- 
tdak.  Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen^  die  bei  €2* 
schmelzen  nnd  an  der  Luft  leicht  verwittern.  Das  wasserfreie 
Atnid  schmilzt  bei  95  bis  96^;  es  ist  in  Wasser  and  Alkohol  Iddit, 
in  Aether  sdiwer  löslich.  Wasser  lOst  bei  Iffi  j^gleiche  Theik*  (?) 
aaf.  Mit  Sänren  vereinigt  es  sich  zn  schön  krystallisirenden 
Verbindangen^  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  giebt  es  Pyrifin. 
Das  PläHnsak  (CftHßNO .  fla),PtCU .  HjO  wird  in  groften 
riiombisdien  dünkelgelben  Säulen,  welche  an  der  Luft  leicht 
tem^ttem  nnd  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  abgeschied».  Mit 
Qtiec^silberbhlorid  giebt  das  Amid  die  Qu^tJcaüberv^t^dumg 
CftHfiNO .  HgCl,,  da^  Chdamtdchlorhydrat  CftEUNO .  Ha  dn^ 
gleich&Ds  krptallinischen  Niederfeichlag  der  V^btndungC^BH^SO . 
HCl .  2  HgCls.  Das  Chelamid  verbindet  sich  mit  Säbemitrat  m 
einei'  in  Wasser  löslichen^  in  rhombischen  l^fbln  krystallisii 
SOb&rverbindungC^SsSO .  HNOs .  AgKOs,  welche  beim 
schmilzt  und  dann  explodirt.  Erwärmt  man  chelidons.  AniUn, 
so^  sdimitet  en  unter  KohlensSureentwicklnng  und  die  Sehmdn 
besteht  dann  aus  einem  Änüid  C11H19NO4.2HSO.  Dassdbe 
krystallisüi;  in  Nadeln;  in  kaltem  Wasöer  ist  es  schwer  lödidi, 
hMTses  Wasser  löstjedodi  beträchtliche  Mengen  davon  anfand 
die  hdft  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  ssn  einem 
Kry^tallbMi.  In  Säuren  löst  ^  sich  ohne  VerStnderm^  and  irsd 
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durch  Waaser  wieder  i^bgescUMfeB.  Mit  SiUMniitrat^  PktincUorid 
und  Sublimat  geht  efi  keine  Yerbinduiigeo  ein«  Bei  der  Um- 
wandhitig  der  CheUdonsälire  mit  Schwefelamman,  bildet  ÜA 
Bebett  CheUdammsänre  in  gieringer  Meag^  eine  schwelelhaltig^ 
Si«rO|  deren  Calcimntals  sich  dnrdi  BeiHe  grüne  Farbe  bmb* 
aeioluiet.  Femer  entsteht  bei  der  Abecheidung  der  Chelihydroii^ 
Stare  dne  andere  sohwefelhaltige  SHure,  deren  Sake  roth  geftrbl 
sind  nnd  endUeh  eine  dritte  sohwefelentfaaltende  Verbindung  bei 
der  Behandlung  des  Calca'nmdwJidDnati  mit  CalctnmhydroailUidi 
deren  kiystalliBirtes  CaloitiikiBalz  durch  Säuren  in  esals.  Kalk 
und  einen  fittehtigeu;  Haoh  Asa  foetida  riechenden  K^trper  wat^ 
ftllt  Durch  JodwasBeliitoffiifiiire  «and  amorphen  PhoeplKHr  wird 
die  Cfaelidonsfimre  m  Eydtockdid&n§äwr€  übergeführt 

Nadi  K  Ni^lting  nnd  A.  Collin  (1)  yerbindet  sieh 
die  ^^^/fidindißmrbonBäfm^  (OhinoUrnaämre)  mtt  Phenolen.  Wiod 
sie  mit  Pkmu>l  und  Sdiwef elstare  auf  ISXfi  erhilat,  ao  bildet  eich 
eiü  OeadeHsationsprodnot ;  das  sich  in  Alkalien  mit  roAyti 
Farbe  löst«  Mit  .ßsseroin  eendennrt  sie  si«^ .  bchon  ohne  Zch 
aaüB  eines  Wasser  etitsiehendeti  Mittels  bei  >etwa  900®  uAd 
liefert  einM  dem  Fberesce&i  ähnlichen  KOiper,  welcher  bromirt 
emeb  eesftiartigelki  rothen  Farbstoff  giebt. 

W.  H.  Perkinjan.  und  C.  Bernhart  (3)  Imümh  das 
Stodium  dto  Ihhydrac$i9ämre  (3)  wieder  aufgenommen*  1)  Mischt 
man  Ühersehflssige  Hydramflmninlömtng  mit  einer  aiemlioh  tooitr 
oentritten  Lösung  von  dehjrdraoets.  Kall»  so  trübt  sieh -die  Flflssig^ 
keit  tikter  Abstheidmig  eines  krystalliaischeA  Körpers,  weicher 
M»  Alkohel  «HikrTstalliBiri  eine  farbkee  krystalli&asche  Mate 
bildet  Die  Vevbikidung  beiital  die  Zusammmsetaung  eiaM 
Dek9ib^ac€towmk9  O»HaO|0(N0H)  :  CsHbO«  +  NEgOH  ^  GjB% 
O|0(N0fi)  -f-  HsO.  I^  alkekolisobe  Löiung  nimmt  auf  Zth 
aate  eiiied  Trop&ns  Eiseaehlorid  eine  intensiv  purfMiirroliie  Fites 
bsng  an.  3)  Wird  die  Lösung  des  Kaliumsalses  der  Dehydna^ 
cetiänre  mit  eiaem  Uebersohusae  mer  aiemMoh  concentnrtea 
Lösung  von  ShmyUhgdratdn  aal  dar  beraohneted  Menge  kohkot; 

(1)  Ber.  1884,  358.  ~  (2)  Ber.  1884,  163S.  —  (8)  JB.  f.  1876,  673,  604, 
763;  f.  1878,  707. 
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versetzt,  so  scheidet  sich  nach  24  stündigem  Stehen  ein 
gelber,  krTstalliniseher  Niederschlag  ab.  CgHgOi  -f-  CtHsNH- 
NH,  nxi  OsHeOiN-NHOeHft  +  HsO.  Die  aus  Alkohol  umkiTstal^ 
lisirte  Virbindung  CgHsOgN-NHOsHs  bildet  glänzende  gelb  ge- 
ftbrbte  Tafeün,  die  bei  200^  erweichen  nnd  bei  207^  unter  Zersetsong 
schmelzen.  Sie  löst  sich  in  kohlens.  Natron  und  Amm<miak  in 
der  Kälte  schwer,  leichter  beim  ^wannen.  Auiserdem  ent- 
steht noch  hA  der  Reaction  ein  zweiter,  bei  160^  schmelzoi- 
der  Körpery  der  noch  nicht  untersucht  ist  3)  Die  Darstellung  (1) 
der  M&nobromdehydriieetsäure  CaHrBrO«  wurde  so  abgeändert, 
dafii  keine  iOarzbildang  auftrat.  Reine  Defaydracetsäure  ¥nirde 
in  Portionen  Ton  5  g  in  Cfaloroform  gelöst,  dann  unter  Zusatz 
▼on  etwas  Jod  ein  (TebOTschuIs  von  Brom  zugegeben  und  das 
Product  etwa  ^/t  Stunde  anf  dem  Wasserbade  auf  50  bis  60^ 
erwärmt  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  und  Umkzy- 
staMisiren  aus  Alkohol  bekommt  man  die  Säure  in  langen  hrh- 
losen  Prismen,  die  bei  136  bis  137^  schmehsen.  Lä&t  man  die 
Säure  etwa  14  Tage  mit  einem  Ueberschusse  einer  concentrirten 
aUcoholischen  KaUlösung  bd  35  bis  40^  stehen,  so  entsteht 
OanfdehydraceiBäure  OgHTBrO«  +  EOH  «  C^^{OR)(h  +  Kl^- 
Das  Reactionsproduct  wird  in  Wasser  gdöst,  filtrirt,  das  Filtmt 
angesäuert,  wobei  ein  Gemenge  von  Oxj-  und  unveränderter 
Bromdehydraeetsäure  abgeschieden  wird.  Durch  Ghlorofenn 
wird  die  letztere  Säure  leicht  ausgezogen.  Der  Rückstand,  aas 
A&ohol  umkrystallisirt,  büdet  eine  mikrokrystalUmsche  Maase. 
Die  Oxysäure  schmilzt  bei  250  bis  255^,  ist  in  heUsem  WaMer 
sehwer  löslidi,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  kohlens.  Natron. 
Eisenchlorid  erzeugt  in  einer  alkoholischeii  Lösung  eine  inten« 
Sit  roth-violette  Färbung«  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  snblknirt 
die  Sänre  untw  VerkoUung.  Das  Säbm-sah  CgHeOftAg^  stdit 
eine  heilgelbe/  amorphe  Masse  dar.  Die  zwetbasische  Natnr  der 
Säure  bedarf  jedoch  nocb  emer  Bestätigung.  4)  Wird  Oxyde- 
hydraeetsäure  mit  einem  Uebersdnisse  von  Essigsänraanhydrid 
2  Standen  gekocht>  nadi  dem  Abkühlen   mit  Wasstt*  versetzt 

(1)  Oppenbeim  und  Preobt,  JB.  f.  1S76,  678. 
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und  mit  Aetiher  aiiggesehüttelt,  so  hinterbleibt  beim  Verdonst^ 
deeselben  eine  farblose  krystallinische  Masse^  das  Acetat  der 
OxydehgdraoHsäwre  Q^iO^iO-C^B^O).  Es  schmilzt  bei  165 
bis  167^,  ist  in  Alkohol  und  Benzol  ziemlich  leicht,  in  Aether 
und  Schwefdkohlenstoff  dagegen  schwer  l.öslich.  Die  alkoholische 
Lteung  giebt  mit  EisencUorid  eine  schwachgelbe  Färbong. 
fieim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  zersetzt  unter 
Rüdcbildnng  von  Ozjdehydracetsäure.  5)  Bei  der  Einwirkung 
von  AOcaUm  (1)  auf  Dehydraoetsäure  in  der  Kälte  entsteht 
zunächst  Aoetylessigsäure  :  CgHgO«  +  2  HtO  =  2  CHsCO- 
CHr-COOH«  Letztere  wird  dmm  durch  Kochen  mit  Alkalien 
sofort  in  Aceton  und  Ess^äure  zerlegt.  Reine  Dehydraoet- 
säure wurde  mit  ziemlich  concentrirtem  alkoholischem  Kali  ge- 
mischt und  etwa  14  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen ;  das  Product  wurde  mitWasser  versetzt,  mit  verdünnter 
Schwefebänre  und  Eis  gemischt,  wobei  sich  unveränderte  Säure 
ausschied,  welche  durch  Fätriren  entfernt  wurde.  Wurde  dann 
das  Fütrat  mit  Aether  ausgezogen  und  derselbe  bei  niedriger 
Temperatur  verdunstet,  so  hinterblieb  eine  kleine  Menge  eines 
in  Wasser  Idcht  loslichen  dicken  Oeles.  Auf  Zusatz  von  Eisen- 
cUorid entstand  in  der  wässerigen  Lösung  desselben  dne  pracht- 
voll violette  Färbung.  Wurde  das  Oel  mitWasserdämpfen  destillirt, 
so  konnte  im  Destiflat  Aceton  nachgewiesen  werden. 

B.  Michael  (2)  hat  durch  Oxydation  der  ColKddnmonO' 
carbonsäure,  ans  ColUdindicarbonsäureäther  bereitet,  eine  Reihe 
von  PyridinearboMäuron  synthetisch  erhalten.  Collidindicarbon' 
säureäthm-,  nach  deir  Methode  von  Hantzsch  (3)  dargestellt^ 
wird  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  am 
Rückiniskühler  erwärmt,  das  gebildete  Kaliumsalz  mit  Salz- 
altare zersetzt  und  die  GoUidindicarbonäihersäure  CsiCRz)^!^ 
(CXX)CsH5)C00H  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  Aethersäure 
krystallisirt  am  Wasser  in  langen  glänzenden  Prismen  mit 
2  Mol.  Krystdllwasser,  welche    bei    120^  entweichen.     Sie    ist 

(1)  JB.  f.  1876,  573;  vgL  4*8  VeifaalUn  der  Deb^fdrobetmay^^^Hgiämret 
dieser  JB.,  weiter  unten.  —  (3)  Ann.  Ghem.  99S,  121.  —  (3)  JB.  f.  1882, 
491 ;  f  188d,  667. 
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leicht  löslich  in  kaltem  Wasear  und  heilsem  Alkohol,  aehr  schwer 
in  Äether  und  Bchmibst  bei  157o.  Das  SOberMda  (CisHiaNO«)! 
HAg .  HsO  scheidet  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit  SQberozyd 
in  kleinen  glänzenden^  monoklinen;  laftbeständigen  Prismen  ab, 
welche  bei  130^  ihr  Wasser  verlior^i.  Dafi  ZMaak  (C11H14 
N04)»Zn  .  5  HsO ;  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der 
Aethersäure  mit  Zinkoxjd  oder  Zinkoarbonat  dargestellt^  bildet 
lange^  glashelle^  in  heifsem  Wasser  l^cht,  in  kaltem  adiwer 
lösliche  Prismen^  welche  an  der  Luft  verwittern.  Das  Cadmmm^ 
a^U  (Ci|Hi4N04)sOd  .  4  HsO,  auf  dieselbe  Art  bereitet,  schiefsl 
in  seiden^änzenden  Prismen  an,  welche  bei  120^  ihrWaaaer  Ter- 
lieren  und  dieselben  Löslichkeitsyerhfiltnisse  wie  das  Z^ikfl« 
zeigen.  Das  KupferaaU  (CisHi4N04)sCu  stellt  ebi  yioletlei 
Pulver,  bestehend  aus  mikroskopischen  Sohtlppchen,  dar.  Dm 
Calciumaalz  (CisHi4N04)iCa  .  3  QsO  scheidet  sidi  in  9xm  feinen 
Näddchen  bestehenden  Krystallkrusten  aus,  welche  bei  180^  ihr 
Wasser  verlieren  und  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  sind. 
Das  Baryvmaah  (CiBHi4N04)sBa  wird  ans  Alkohol  mit  1  ItoL, 
aus  Wassw  mit  3  Mol.  Wasser  erhalten.  Das  Kaliymwmk 
krjstailisirt  in  strahligen,  zerBiefidicfaen  Massen.  Das  OhUrkydr^ 
C19H15NO4*.  HCl  wird  in  durchsichtigeD^  dicken,  wttrfelSlmlidioD 
Krystallen  erhalten,  welche  bei  178^  miter  Salasänreahgabe 
schmelzen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  beilsem  Alkohol  und 
Wasser.  D^  Platindoppdaalz  (CmHi6N04  .  HO), .  PtCU  .  2H,0 
krystaUlsirt  aus  Alkohol  in  rothe«,  stark  glänaendeo  Taleb, 
aus  Wsfiser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  greisen  breiten  Pm- 
men.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  21 9^  Beider  irociuiMi 
Destillation  der  Aethersäure  geht  unter  Eoblens&ureentwiokehag 
ColUdinmonoeorbonsäureätker  C5H(CH8)sN-COOQ|H6  ite  eil 
fiirbloses,  schwach  aromatisch  riechendes,  bei  255  bis  256*  ne- 
dendes  Gel  über,  welches  bei  15^  ein  spea  Gkiwioht  1,€S15  hat 
und  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  sich  leiohi  l9ft 
Sein  PlaHndop^eUah  (CnHijNO,  .  HQ)» .  PtQI*  krystaBisin  in 
dicken  rothgelben,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  wdcbe 
bei  \i^  zu  einer  dmücelrothen  Flttssigkeit  schmelzen.  Der 
Aedier  Ye^*einigt   sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
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Jodmethjl  zu  einer  in  langen  setdenglänzenden  Nadeln  krystal* 
liBivenden  JodfaHthylvarbindung  CnHisNOs  .  CHsJ,  welche  sehr 
leicht  l^foUoh  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aetber  ist 
und  bei  128^  schmilzt  Der  Aether  wird  durch  Ifiogeres  Err 
wäxmen  mit  alkoholischem  E^ali  verseift  und  die  freie  OoUidin^ 
fnonooarbcnMämra  CtHuNOt .  3  HgO  in  kurzen,  in  Wasser  sehr 
Ittcht  ktolid^en  Kriaaen  erhalten,  weldie  bei  100^  ihr  Wasser 
Teriieren.  DieSäidre  sc^miilzt  bei  HO®,  wasserfrei  a*st  beilöö^ 
Das  KaUum$ala  CfHioNOtK  stellt  ein  gelblidies,  zerflieisliches 
Pulver,  das  CkUoiumsak  (C^ioNOt)tCa  .  HgO  ein  in  Wasser 
IdsUcboB,  schledit  krystalliurendes  Pulver  dar.  Das  Ghlorkydrca 
GgHiiNOi  .  HCl  bildet  glänzende,  in  Walser  und  Alkohol  leicht 
ktoliohe  Nadeln  oder  Prismen,  das  PlaHndoppdaaU  (CgHuNOs. 
HCl)«.PtOl4.HtO  dicke,  getturothe,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Tafeln.  Durch  Oxydi^on  mit  der  barechneten 
Menge  Kaliumpermanganat  geht  die  CoUidincarbons&ure  in 
LuHdinidowbonsüw^^  über  :  G^HioNOsK  +  2  EMnO«  =  C»Ht 
N04Et  +  2MnOt  +  KOH  +  HsO.  £Ke  vom  Braunstein  ab- 
filtrirte  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  neutraUsirt,  sodann  mit 
BleiBitral  versetzt  und  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasser* 
Stoff  zersetzt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  gliiizenden 
Prismen  mit  IVs  MoL  Erystallwasaer,  welche  schon  aH  der 
lioft  dasselbe  veriierea,  ist  in  kakem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leichter  löslich,  fast  unlösUoh  in  Alkohol  und  Aether,  Die 
wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  345^.  SUbemitrat  ersseugt  eine 
gelatinöse  Fällung,  wekhe  beim  Kochen  kryetalliniach  wird« 
Bleinitrat  scheidet  rhombische  Tafeln  aus.  Das  Caldum^ah 
G^HrNOtCa  stellt  undeutlich  krystidlinische,  in  Wasser  leicht 
löriieha  Krustm,  das  Magneamfn8<jU$  CtHTNO^Mg  .  3HtO  kry- 
ataUinisobe  Binden  dar.  Das  PlaiindoppeUah  (C9H9NO4 .  HCl)t 
FiCU  '  6  HgO  bildet  goldglänzende  rhombische  Schüppohrai 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslieh  sind.  Die  zweite 
durch  Ozjdatioa  der  CoUidincarbonsäure  mit  4  MdL  KaUum- 
permanganat  anstehende  Säure  ist  die  FieoUniricarbonaawffß 
C6H(CHs)N(COOH)8  .  2  HsO,  feine  weilse  Nadeb,  welche  ihr 
Krystallwasser  bei  100^  verlieren.     Auf  ^10  bis  220^  erhitzt, 
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filrbt  sie  sieh  schwarz  und  schmilzt  bei  2380  unter  staikem 
Schäumen.  Das  Bäberaabi  CsHiNOeAgs  ist  ein  YolmninOsery 
lichtbeständiger  Niederschlag.  Das  Baryumaalz  (C9H4NOg)sBai 
ist  ein  amorphes,  sandiges  Pulver.  Die  Picolintricarbonsiiire 
verbindet  sich  nicht  mit  Mineralsäuren  und  liefert  auch  kein 
Platindoppelsalz. — Beim  Ek'wärmen  der  CoUidinoarbonsäure  mit 
6  Mol.  Permanganat  entsteht  als  letztes  O^dationsproduot  die 
Pjfridinteiraearbonsäure  CftHNCCOOH)«  .  2HiO.  Die  dnrck 
Zersetzung  des  Kupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene, 
in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  189 
ohne  sich  zu  fiü^n  unter  starkem  Schäumen.  Die  LOmmg  der 
freien  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gdblichen,  flookigen 
Niederschlag,  mit  Chlorbaryum  eine  starke,  weilse  Filhmg  des 
Baryumsalees  CsHNOgBat .  2Vt  HsO.  Eupferacetat  oder  Kupfier- 
Sulfat  geben  mit  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  sofort  heUUao- 
grüne,  in  Wasser  und  Essigsäure  unlösliche  Ftilungen  des 
Kupfer9(Uz$B  CeHNOgCug .  2^/s  HgO.  Silbemitrat  erzeugt  einen 
gelatinösen  Niederschlag,  welcher  sich  am  Lichte  dunkel  filrbt 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Silbersalz  plötdidi,  indem  es 
verglimmt. 

E.  J.  Jones  (1)  untersuchte  diu  Verhalten  der  a-ÜMft 
prapyl'ß'OxybuUersäure  beim  Erhitzen.  Die  Säure  wurde  am 
MethylpropylaceUssigätker  CioHigOti  einer  öligen  FltLsai^eit, 
welche  bei  215  bis  217<^  siedet  und  bei  IV  das  spec  Gewicht  0,9576 
hat,  bereitet.  Zu  10  g  des  Aethers,  in  100  g  Alkohol  gebtet, 
wurde  die  doppelte  Menge  vierprocentigen  Natriumamalgan»  ia 
kleinen  Portionen  hinzugegeben  und  aus  den  erhaltenen^  nicht 
krystalHsirenden  Natriumsalzen  wurde  durch  Ansäuern  ein  gcB^ 
liches  Od  abgeschieden,  welches  mit  Wasser  und  Zinkcarfaoml 
erwärmt  das  Zinksak  (CgHisOB^Zn  der  Säure  lieSorte.  Das- 
selbe ist  in  heilsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Durek 
Zersetzen  des  Salzes  mit  Sohwefelsäare  und  Aussdiütteln  mit 
Aeth^  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  dessdben  die  Säore^ 

(1)  Ann.  Ghem.  MMB,  287. 
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welehe  mm  d^  trocknen  Destillation  nnterworfen  wnrde.    Bei 
170^   beginnt    die   Zersetzung   nnd    es    destillirt    AceUüdehyd 
über;  während  ^er  Rückstand  erst  bei  190^  siedet.    Das  hierbei 
erhaltene  Destillat  erwies  sich  nadi  der  Analyse  des  Silberaalzea 
CeHiiOtAg    als    Metkylpropt/lessigsäure,      Dnrch    Kochen   des 
Methylpropylacetessigftthers  mit   einer  verdünnten  alkoholischen 
KaUlange  wird    derselbe  zersetzt   unter    Bildung   von    Methyl- 
propylaceton  und  Methylpropyleasigiäure.   Das  nach  der  Gleichung 
CHsCO-CCCHs,  C8H7)-COOCH6  +  2  NaOH  =  CH3-CO-CH 
(CHa^CsEv)  +  NatCOs  +  CtHsOH  ^tstehende  Eeton  ist  ein 
farbloses,  leicht  bewegliches  Gel,  welches  bei  142  bis  147^  siedet. 
A.  Albitzky  (1)  hat  aus  der  jS-Dipropyläthylenmilchsäure 
nach  zwei   auf  Wasserentziehung    beruhenden    Methoden    die 
ß'Dtpropylacrylsäure  (C8H7)t==OCH-COOH  erhalten.    Es  wurde 
entweder  zu  etwas  mehr  als  2  Mol.   Phosphorchlorür  die  äthe- 
rische Lösung  von  3  Mol.  ß-Dtpropyläthylenmilehsäure  in  kleinen 
Portionen  hinzugefügt,   am  Rückflulskühler   erwärmt,    das  Pro- 
duct  mit  Wasser  zersetzt  und  die  Säure  mittelst  Aether  ausge- 
zogen, oder  nach  der  zweiten  Methode   die  jS-Dipropyläthylen- 
milchsäure  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  die  erhaltene  Säure 
mittelst  ihres  Zinksalzes  gereinigt.     Sie  ist  eine  harte,  weifte, 
krystallinische  Substanz,  welche  sich   schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst.     Aus   Benzol  krystallisirt 
sie  in  radial  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  80  bis  81®  schmelzen 
und  bei  73®  erstarren.     Die  Salze  wurden  durch  Sättigen   der 
S&ure    mit    den  Carbonaten  dargestellt.      Das    Kalium-    und 
NfUrtwoBalz  sind  nicht  krystaOisirende,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Syrupe.     Das  Lühiumsalz  CgHisOtLi  .  2  HtO 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kugeligen  Aggr^aten  aus,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht   löslich   sind.     Das   Calciumsals 
(C9Hi60t)tCa  .  HtO,  aus  Alkohol  in   radial  gruppirten  Nadeln 
krystallisirend,  und  das  Baryumaalz  (C9Hi50s)tBa  .  HtO  sind 
beide  in  Wasser  schwer  löslich.     Das   Zinksalz  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  fast  unlöslich.     Das  schwerlösliche  KupferBoh  bil- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [3]  ••,  309;    Ber.  1SS4,  16  (AiuK.). 
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det  dendritiBohe  Aggregate,  dwi  Ble£amk((XEnOt\fh.2^ltIUO 
mikroskopische^  in  Alkohol  leicht  iGdiche  Nadeln.  Das  Süber- 
$ah  ist  in  Wasser  unlöelioh. 

A.  W.  Hof  mann  (1)   hat  jetst  die  bei  der  Daratdlmig 
der    primären  Alk^^amine,   welche    durch    die  Einwirkung  Ton 
Brom  in  alkaUscher  Lösung  auf  Amide  ehalten  werden  (2),  ab 
Nebenproduot   auftretenden   Nürile  nähar  untersucht     Es  eit- 
stehen hierbei  die  den  Aminen    entsprech^iden   Nitrile.      Der 
Versuch  wurde  mit  dem  Amide  der  Nonqxjlsäure  durchgef&lirt 
Läfst  man  eine  Mischung  von  3  Mol.  Brom  und  1  MoL  Nanyl- 
amid  möglichst  schnell  in    eine   lOprocentige  Natronlauge  ein- 
flieüien  und  destiUirt  das  Nitril  mit  den  Wasserdämpfen  über, 
so  erhalt  man  eine  gelbe,  bei  198  bis  200^  siedende  FlOasigkeil^ 
welche  als  OcUmürü  ericannt  wurde :  CgHnCONHt  -f~  3  Brt  -^ 
8  NaOH  =  C7H15CN  +  6  NaBr  -f  NatCOa  +  6  HtO.      Die 
Ausbeute  an  Nitril  beträgt  25   bis  30  Proo.     Das  Nitril   geht 
leicht  durch  24stündiges  Stehen    mit    dem    gleichen    Gkiwichtt 
concentrirter    Schwefelsäure  in   Octylamid  C^HibCONHt  über. 
Dasselbe  schmilzt  bei  105  bis  106^  und  ist  in  kaltem  Waasor 
fast  unlöslich,  in  heilsem  etwas  leichter  löslich.    Der  aus  dtesem 
Amide I  einerlei,  ob  letzteres  aus  Fuselölcaprylsäure  oder  Noü- 
o^lsäure  gewonnen  worden  war,  durch  alkalische  Bromlöaung 
erhaltene  gemischte  Harnstoff  C0«:[-NH(C7Hift),  -NH(CVHiftO)] 
zeigte  jetzt  audi  einen  anderen  Scbm^punkt^  nämli^  100  bis 
102^  (3).    Die  aus   dem  Nitril   erhaltene  Ocioxglaäure  schxnilst 
bei  13  bis  1#  und  siedet  bei  234  bis  235^.    Zu  ganz  denadbeo 
Körpern,  Amid  und  gemisditem  Harnstoff,   mit  denselben  Con- 
Staaten  gelangt  man,  weim   man   von    den  Octoxylsäuren  des 
Heradeum-  oder  Cocosnufsöles  ausgeht.     Mit  Hilfe  einer  alka- 
lischen Bromlösung  kann  man  daher  von  den  höheren  F^ttsiurea 
zu  den  nächst  niedrigeren  gelange  und  wiv'de  dieser  VeoMich 
Ton  der  Nonoxyl-  bis  zur  QuintoxtfUäure  durchgeftlhrt      Die 
beobachteten  Siedepunkte  der  Nitrile  und  Si^unelzppnkte  der 

(1)  Ber.  ISSi,  1406.  —  (2)  JB.  f.  1882,  469  (ygl.  aaoh  aiesen  JB.  &  1079  £> 
—  (8)  JB.  f.  1882,  807 ;  dAselbst,  S.  808  Z.  18  Ues  100  ststt  130,  Z.  11  ISO 
BUtt  100. 
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Amid6  Bbki  folgende  :  bei  der  Sipioxylsäurd  170  bis  I8O0  be- 
siehmigsweise  95  bis  96^,  bei  der  Bextoxylaüure  ISO  bis  165^ 
und  100<»,  endlich  bei  der  QMfOoxyhäur^  138  bis  1^  und  101 
bis  102^  (?)  Je  mehr  man  aber  in  der  Reihe  niedersteigt,  desto 
mehr  tritt  die  Nitrilbfldmig  g^en  die  Aminbildung  zurück. 

F.  Erafft  und  J.  Bürger  (1)  haben  einige  höhere 
Homologe  des  Aottyl6hloirid$  untersncht  und  für  die  Sftnrediloride, 
sowie  auch  fbr  die  Phenyl-  und  p^Eresyläther  dieser  höheren 
Fettsäuren  eine  charakteristische,  r^ehnäftige  Zunahme  ^des 
Scbmefai-  und  Siedepunktes  (bei  15  mm  Druck)  gefunden.  Das 
Lautykhlorid  CitHt80C!l  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
▼cm  Siedepunkt  142,5^,  welche  beim  Abkühlen  krystallinisdi 
erstarrt  und  bei  —  11^  wieder  schmihst.  Durch  ErwSrmto 
moldtularer  Mengen  von  Chlorid  und  Phenol,  resp.  p-^esol 
wurden  PhonyUauriMU  CigHssOt;  welches  aus  Weingeist  in  perl- 
mutterglKnzenden  Blftttchen  krystallisirt,  bei  24,5^  schmilzt  und 
bei  210^  siedet,  und  p'KreajfUaurinat  CigHsoOt,  das  bei  28^ 
schmilzt  und  bei  219,5*^  siedet,  erhalten.  Das  J/fyriait/loMorid 
CiAHtfOCl  sohmikt  bei  —  1^  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperattu* 
flttBsig*  Der  Siedepmikt  liegt  bei  169^.  Das  in  der  angegebe- 
nen Weise  dargestellte  Pt^nyhnyristat  CfoHssOt  besafs  den 
Sdmielzpunkt  86^  und  Siedepunkt  280^,  das  p-Kresylmyrüiai 
CtiHsiOs  den  Schmelzpunkt  39^  und  Siedepunkt  2S9,5o. 

R  H.  Chittenden  und  H.  E.  Smith  (2)  haben  Ihre 
umfiuigTeichen  Studien  über  P^Umümsäure  und  PaUnÜine  mit- 
getheilt  Reine  Palmitinsäure  wurde  aus  dem  Wachse  von 
Myrica  torifora^  welches  nach  Moore  zu  V5  ^^  Pafanitin  und 
zu  ^U  <H>8  Palmitinsäure  neben  einer  kleinen  Menge  Laurin 
resp.  Laurinsäure  besteht,  durch  Verseifung  mittebt  Natron- 
laiige  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  auf  der  Ober*« 
fläche  der  Flüasigkeit  schwimmende  kdrmge  Masse  abgenommen, 
in  Wasser  gdöst  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Säure 
wurde  dann  in  95proeeAtigem  Alkohol  gelöst  und  die  brän  Er- 
kidten  erhaltenen  Erystalle  aus  heifsem  Alkohol  umkrysti^Iisirt 
Der  Schmelzpunkt   der   so  erhaltenen  Palmitinsäure    lag    bei 

(1)  Ber.  1884,  1378.  —  (2)  Am.  Ghenk  J.  •»  317. 
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61^  biB  62fi&^,  der  EratarruagHmid:!  bei  59,5  t^.  80,05». 
Die  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  beträgt  bei  19^  9^ 
bis  9^428  Proc.  Die  quantitative  Bestimmung  der  PalmMMäme 
wurde  nicht  durch  Fällung  mittelst  Calcium-  oder  BaryumGUoiid 
oder  Bleiacetat  ausgeführt^  da  Sie  fanden^  da&  die^e  Sabse  der 
Palmitinsäure  durch  Wasser  und  essigtihirehattigen  Alkohol 
Zersetzung  erleiden  und  femer  von  absolutem  Alkohol,  wie  Ver- 
suche lehrten,  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  gdöst  werden. 
Die  Säure  wurde  vielmehr  nach  der  Verseif  ung  durch  SalMiore 
abgeschieden,  mit  Wasser  gewaschen,  in  absolutem  Alkohol  getBst 
und  nach  dem  Veijagen  des  letzteren  gewogen.  Die  Synthese 
eines  der  drei  PcUmüine  aus  Glyoerin  und  Säure  konnte  mdit 
erreidit  werden,  sondern  es  wurde  stets  eine  Mischung  aUer 
drei  Palmitine  erhalten,  welche  dann  durch  Alkohol  getrennt 
werden  können.  Die  Löslichkeit  der  drei  Palmitine  in  abetdntsni 
Alkohol  (spec.  Oew.  0,787)  ergab  folgende  Zahlen  :  100  Theüe 
Alkohol  lösen  bei  2V  0,0053  bis  0,0043  Theüe  Tripahnititi,  bei 
2(fi  und  27«  0,2097  resp.  0,5040  Theile  Dipalmitin  und  bei  31* 
oder  22,50  ^351  |,^,  5^3039  t^sOb  M<möpalmitin.  Monopol- 
müm  krystaUisirt  aus  Aether  in  rhombischen  Platten,  aas  Alkohol 
in  kugeligen  Erystallen,  sdmükit  bei  63^  und  erstarrt  bei  68V4 
bis  62V4^*  Dipalmüin  schielst  aus  Aetiier  in  warzigen  Masmai, 
aus  Alkohol  in  gekrümmten,  zu  verzweigten  Ghriq^pen  vereinigten 
Nadehi  an,  welche  bei  61^  schmdzen  und  bei  57®  erstarren. 
Tripiümüin  bildet  keine  gut  ausgebildeten  Erystalle,  schmilzt 
bei  62<>  und  erstarrt  b^  45,5^. 

A.  Schweizer  (1)  hat  zur  Vervollständigung  der  Beü» 
der  höheren  Fettsäuren  OotdooyU  und  NomioojiloaTbonoämr€  dar- 
gestellt und  diese  mit  den  natürlich  voricommendcn  GUedem 
Veilchen.  Zur  Bereitung  der  Arachinsäure  wurde  ÄraMtSl 
verseift,  die  Fettsäuren  durch  Salzsäure  äbgesehieden,  dnrch 
Pressen  von  der  beigemengten  Oel*  und  Hypogeasäure  befreit 
und  sodann  in  bekannter  Weise  miUelst  Alkohol  und  Salzsäwregas 
ätherificirt.    IMe  an   der  Oberfläohe  sich  abscheidenden  Aedier 

(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  »•,  758. 
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werden  abgenoiÄmen,  mit  heUsem  Wasseir  gewaschen  und  das 
so  gereinigte  Äethergemisch  der  fraetionirten  Destillation  m 
Ittührerdtümtem  Ramne  unterworfen^  wobei  euerst  Aethylpalmitinat; 
hieranf  AMhylarachinat  CtoHsgOt-CsHs  übergeht.  Letzteres 
siedet  bei  295  bis  298<^  (100  mm  Druck)  mid  schmibst  bei  49,ffi. 
MdkylaraehiniU  CtoHsdOt-CHs,  welches  bei  284  bis  286<> 
(100  mm)  siedet  und  bei  53^  schmilzt,  eignet  sich  besser  zur 
Trennung  der  Talgsäuren,  weil  es  nicht  so  leicht  bei  der  De- 
stillation Zersetzung  erleidet,  wie  der  Aethylfither.  Durch  V^- 
seifnng  der  beiden  Aether  erhält  man  die  ArcKihinsäure  CsoH4oOt 
vom  Schmelzpunkt  76,5^.  Der  Versuch,  von  der  Arafehinbäure 
zur  Stearinstture  mittelst  Oxydation  genusehter  Eetone  zu 
gelangen/ war  nicht  ausfahrbar,  wohl  aber  konnte  Nondeeyloa/t^ 
bonaäure  Ci^Hsg-COOH  synthetisch  erhalten  werden,  indem 
man  Stearylaldekyd  mittelst  !&ikstaBb  und  j^essig  in  Octdmiyl- 
alkohol  verwandelte,  letzteren  mit  gdbem  ^osphör  und  Jod  in 
das  Octdecyljodid  überftlhrte  und  daraus  nach  der  Methode  von 
Conrad  und  Limpach  Octdecylacetessigftther  bereitete, 
welcher  beim  Verseifen  mit  alkohdischem  Elali  die  fi*^e  Säure 
Ueferta  Ociiecyljodid  Cigü^J  krystullisirt  aus  Petroleonilthe^ 
in  kleine  glänzend  weifsen  Blättchen,  schmilzt  bei  42  bis  48^ 
und  fifirbt  sich  am  Liebte  erst  liach  längerer  Zeit  braun.  Die 
Nondecylcarbonsäure  erwies  sich  identisch  mit  der  Atachinsäut^^ 
welche  somit  als  nächst  höheres  Glied  der  Stearinsäure  tiormale 
Constitution  besitzt.  Durch  I>hitzen  von  Octdecyljodid  mit 
QueduUbercyanid  während  einiger  Stunden  auf  120^  und  Ver- 
seifen des  erhaltenen  Cyanids  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gewinnt  man  normale  Nondecylsäure  (Oddecytcarbamfäur^) 
CisHsT-COOH  in  kleinen  silberglänzenden  Blättern  (aus  Alkohol), 
wdche  bei  297  bis  299^  (100  mm)  sieden  und  bei  66,5^  schmelzen. 
Das  silbersah  CigHsrO^Ag,  durch  Fällen  der  mit  Ammoniak 
neutralisirten  alkoholischen  SäurelOsung  mit  äilbemitrat  erhalten, 
bildet  einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  wel6h^  aus  Al- 
kohol in  kleinen,  glänzenden,  ziemlich  lichtbeständigen  Erjrställ- 
chen  anschiefst  Das  Calciumaalz  (Ci9H870t)tCa  und  das  Baryum- 
sah  (Ci9Hs70t)sBa,  in  gleicher  Weise  wie  das  Silbenais  erhalten. 
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sind  weitab,  krystallinivche  ElQlimgeiL  Dm  Eupfmaah 
(Ci9H«T0t)»Ca  ist  frisch  g^OUt  ein  «n<Mrpher,  blugrOner  Nieder 
schlag,  welcher  bei  längerem  Stehen  mit  der  MOangkeit  kry- 
BtaUiniflch  wird«  £a  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  and  scheidet 
sich  daraus  in  kleinen  Ktystallen  ab. 


S&oren  der  arom»tiaoliMi  Beihe. 


C.  Zalkowsky  (1)  machte  eine  vorläufige  Hitth^hmg 
über  Farbatofe,  welche  beim  Erhitaen  von  aramaiüohen  Sämrm 
mit  Fkmohn  imd  wasserentaiehenden  Snbstanaen  (Schwefebiiire, 
Zinkchloridy  Zinnchlorid)  entstdien.  Bei  Anwendung  von  p-Ozy- 
benzoäsänre  oder  SaUcylsäure  und  Phenol  verlänft  die  Beaction 
sehr  träge,  schnell  dagegen  mit  mehratomigen  Phenol«[i.  Bmuci- 
$äure  (1  Mol.)  und  Ruorein  (2  Mol.)  liefern  bei  6  bis  SstOn* 
digem  Erhitaen  mit  dem  dem  Resorcin  gleichen  Oewicht  Chloisok 
auf  170  bis  180^  oder  dreistündigem  Erhitaen  mit  eben  demselben 
Oewicht  Schwefebämre  auf  130  bis  135^  einen  Farbstoff,  der 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  eine  cantharidenglftnsende 
Masse  darstellt  Aus  50  procent.  Weingeist  wird  er  in  Krystsll^ 
erhalten,  der^d  goldgelbe  alkoholische  Lösung  hellgrün  flnorei- 
cirt|  besonders  auf  Zusata  von  Alkalien.  Er  soll  mitDGbner's(2) 
B0$orombmiMeilin  identisch  sein.  Aus  Benzoiteäure  und  Ordn 
wird  in  derselben  Weise  ein  goldgelber  Farbstoff  erhalten, 
dessen  weingeistige  Lösung  dunkelgrün  fluorescirt  und  der  ans 
Eisessig  krystallisirt  werden  kann;  ebenso  ans  Benaoäsäm^  und 
PgrogaUol  ein  Körper,  der  aus  heifsem  Wasser  in  KrystsIIen 
erhalten  wird,  die  an  sich  farblos  zu  sein  imd  ihre  eigenthfim- 
liehe  brannrothe  Färbung  nur  einem  Ueberauge  (Oxydations- 
prodnct?)  zu  verdanken  scheinen.  SoKojflsäure  und  ResiHrcin 
liefern  beim  Erhitzen  mit  CHilorzink  oder  Schwefebänre  auf 
130  bis  140^  einen  braunrothen  Farbstoff,  der  aus  verdünntem 

(1)  MooiMsk  Cbem.  B,  »Sl.  ^  (%)  JB.  f.  1880,  6U. 
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Wdngdst  kfyBtEdltoirt  halten  wird]  die  dkohoÜBdie  faetmg 
ift  roihgdb  und  zeigt  eine  grüne  Fluoreecenz,  welche  diirck 
Ammoniak  ungemein  intensiv  wird. 

N.  Mens^hutkin  (l)  hat  im  AnscbluA  an  Seine  (2) 
Untersuchung  über  die  Bildung  und  Zersetzung  des  Acetanilids 
die  Bildung  der  Bäureamtde  aus  den  Ammoniumsalzen  näher 
imtersucht  Letztere^  deren  Reindarstellung  beschrieben  wird  (3), 
wurden  in  zugesdmiolzenen  Rohren  bei  bestimmten  Tempera- 
taren bestimmte  Z^t  räliitst  und  sodann  das  verbliebene  Ammo- 
niumsalz  nach  der  von  Menschutkin  (4)  besdiriebenen  Me« 
thode  durch  Titriren  in  alkoholischer  Löi^ng  mit  Natronhjdrat 
unter  Anwendung  von  Phenolphtaldüi  als  Indicator  bestimmt. 
Am  genauesten  wurde  die  Ämidirung  der  Essigsäure  verfolgt 
Bei  100^  nt  nach  einer  Stunde  eine  Entstehung  des  Amids 
nicht  wahrzunehtnen^  dieselbe  erfolgt  bei  etwa  110^,  veriäuft  aber 
selbst  bei  125®  noch  sehr  langsam,  wie  folgende  Reihe  zeigt,  in 
wdchw  wie  in  dein  späteren  angegeben  wird,  wie  viel  Proc« 
Aceiamid  sidi  nach  Veriauf  der  betreffenden  Zeit  aus  dem 
Ammoniumacetat  gebildet  haben  ;  . 

1      12     94     46    156    340    288    886    408  8t 
6,88  >)   49,57   57,47   68,26   74,66   74,82   75,07   75,15*)  75,80 

>)  Mittel  ani  rler  VenaüMn.  —  •)  Mltttl  ani  sirM  VennelMii. 

Die  Anfangsgeschwindigkeit,  d.  h.  die  nach  einer  Stmid^ 
amidirte  Menge  ist  also  sehr  kleip  (6,33).  Die  Geschwindigkeit 
wftchst  dann  (5)  tmd  wird  nach  etwa  166  Stunden  null,  d.  h. 
die  Reaction  hat  eine  Chenze,  welche  durch  die  entgegengesetzte 
Keaction,  Zersetzung  des  Acetamids  durch  das  entstandene 
Wasser,  bedingt  wird.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  den  EinfluTb 
der  Temperatur  bei  der  Bildung  des  Acetamids  : 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  911,  422.  —  (2)  JB.  f.  1882,  515.  —  (8)  Men- 
Bchatkin  lieOi  die  Ammoniumsalse  geraame  Zeit  unter  öfterem  Zerkleinem 
neWn  EjUkhydnt  und  Ammoniumoarbonat  yenreUen ;  ein  sonstanteB  Ge- 
wiairt  wiird  derart  SMgeM  niaht  arrefokt  —  (4)  JB.  f.  1888,  25.  —  (5)  Ana 
dar  TabaUa  iai  diafii  niaki  au  araekan.        B. 
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1,111  Jf 
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frasp. 


8 


12 


84 


40 


72 


144 


192 


240  Stoad« 


140<> 
155» 
182,5» 
212,50 


21,86 
50,90 
78,81 
82,88 


78,12 


79,99 


80,00 
82,60 
88,96 


80,58 
82,47*) 
84,20  *) 


88,10 
84,05 


80,91 


77,54 
81,48») 


78,26 
81,86  >) 


78,10 
81,57 


<)  Mittfl  ani  svol  ?«mehCB, 


Die  AnfmigsgeBchwindigkeit  steigt  nut  steigender  Temperatur 
sehr  schnell  an,  die  Beschleonigang  der  Geschwindigkeit  ist 
jedoch  keine  gleichförmige^  sondern  erreicht  bei  etwa  156^  ein 
Mayimnm.    Sie  ist  bei 

164*  155^  156<» 

48,1  50,9  52,4 

und  daher  in  der  Nähe  dieser  Teo^perator  schon  von  kleinen 
Schwankungen  der  letsteren  stark  beeinflülst.  Anch  die  Ghrense 
steigt  etwas  mit  steigender  Temperatur.  Die  folgende  Tabdie 
enthält  die  Anfangsgeaokwindigkeü  der  Amidirong  der  einbasi- 
schen gesättigten  Fettsäuren  für  verschiedene  Temperaturen : 


Sinre 

125« 

140* 

155* 

182,5« 

212,5^ 

Ameisensäure    .    .    . 
Essigsäure     .... 
Propions&ure     .    «    . 
Buttersäure  .... 
Isobuttersänre  (2).    . 
Cspzonsäure     .    .    . 

28,41 
6,83 

0,00 
4,74 

21,86 
17,20 

57,46 
50,90 
60,98 
42,46 
87,09 
48,17 

78,62  (1) 

74,82 
76,07 

82,88 

82,24 
81,51 
80,78 

Für  Säuren  von  gleicher  Structur  nimmt  also  mit  steigendem 
Mol.-6ewicht  die  Anfangsgeschwindigkeit  ab  und  zwar  bei  nie- 
deren Temperaturen  relativ  stärker  als  bei  höheren.  Die  secun- 
däre  Isobuttersäure  besitzt  eine  viel  kleinere^  als  die  primäre 
Buttersäure.    Um  auch  tertiäre  Säuren  vergleichen  zu  können, 


(1)  Wetter  oben  su  78,81  angegeben.  —  (2)  Dss  Ammonivmittlmi^fit 
mleriobeidet  sich  von  dett  äofterst  serfliefrlioben  Alyml  durch  seiae  getingt 
Zerfliefslichkeit  Die  Dämpfe  der  IsobutCenäure  näd  Amaoniakgas  gebsa 
oentimeteigroAe  äufserst  dftnne  irisirende  Blättchei^ 
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imrde    die  An&agsgeseliwiiiiBgkeit    der  Ami^iling   folgender 
ttroumtiBcher  Säuren  bei  155®  bestimmt  i 

BMiioMhize    .    ,    *    .      0,76    (|CHtel  $m  %wfa  V^rguehf^), 
PhenfleMigaoM      .    .    86,4      (    .        •      ,  »       h 


Die  tertiären  Säuren  zeigen  also  die  kleinste  Anfat^geschwin- 
digkeity  während  die  primäre  Phei^jlessiggäure  fast  denselben 
Wertk  wie  Isobuttersäure  zeigt.  Bezüglich  der  Chrenze  der 
Amidirung  der  verschiedenen  Säuren  sind  in  nachstehender  Ta- 
belle* die  Mittelzahlen  (unter  Fortlassung  der  einzelnen  Wertbe 
Air  verschiedene  ElrhitzungBzeit)  für  die  Temperaturen  ,125^, 
155»,  182^<»  und  212;5<^  angegeben  : 


1  1. 1. 

Sinre 

126* 

166* 

182,6* 

AmeiaensSiire     .    .    . 
Eesigs&are     .... 
Propioniiufe     .    .    . 
Buttenftore    .... 
IsobattenSore    .     .    . 
CsfiionfiQi«  .... 
BeosoSs&iire  .... 

Anlwime     .... 

62,22 
76,10 

77,87 
78,06 

81,46 
84,71 
84,18 
84,67 
84»88 

? 
81,6 

83,82 
84,26 

88,7» 

84,04      ' 

86,48, 

Zenetsnng 

ZenetsDiig 

ZoEsetnwg 

Bei  der  Ameisensäure  ist  die  Grenze  nur  bei  135»  'bestimntity 
weil  bei  längerem  Erhitzen  auf  155»  tiefere  Zerset2Uiig''eAttritt. 
Sie  ist  die  kleinste  unter  den  homologen  Säuren.  B<ü  iea 
anderen  Säuren  giebt  sich  die  oben  vermerkte  ^Zelrsetzrung^ 
dmrch  Zurückgehen  der  Grenze  zu  erkennen.  Für  ^  Benzol 
isänre  und  Anissäure  konnte  die  Ghrenze  wegen  der  ungemein 
kleinen  Geschwindigkeit  der  Amidirung  nicht  bestimmt  werden. 
Was  den  ElnfluTs  der  laommie  auf  die  Qreiize  der  Amidirung 
betrifft,  so  kommt  Menschutkin  zu  dem  SoUnft,  dafs  ein 
solcher  nicht  besteht  Zum  Schlufs  weist  £r  auf  den  voAköm^ 
menen  Parallelismus  der  Amidirungsco^cienten  d^  untierduchteii 
Säuren  zu  ihren  Aetherificirungscofiffidenten  hin  und  zeigt  die 
Beziehungen  derselben  zu  den  Affinitätsconstanten  Ostwald's 
(JB.  f.  1883,  81).  Des  Näheren  miils  kisr  auf  die  Abhandlung 
und  diesen  JB.  S.  154  f.  verwiesen  werden. 


1^98  Benioisiiire  ans  BenioihAni.  -^  AeatolnioSiaiireanhydiid.  —  o-lßtro- 

O.  Jacobien  (1)  land  in  dem  ki  dar  mblimirtcn  Bma^ 
säure  aus  Benzo^harz  enthalteiieii  imd  beim  LOsen  der  Sinn 
in  kohlen«.  Natron  snrflckbleibenden  ^BrenzOle'  Mgende  Körper 
auf  :  Benzoäsäuremethylftther ,  BenzogsäurebensjUther,  Breos- 
catechin^  Qoajacol;  Acetylguiyacoly  Benzoylgtiajacol  (?),  Vanillin 
und  Benzophenon.  Zimmtsäurederivate  waren  nicht  vorhanden.  Die 
auf  dem  Qehalt  an  Brenzcatechtn  beruhende  Fähigkeit  der  Han- 
benzo^säure^  ammoniakalische  Silberlösung  zu  reduciren,  dürfte 
fUr  jetzt  das  beste  Mittel  zu  ihrer  Unterscheidung  von  anderer 
Benzoesäure  bilden, 

W.  H.  Green e  (2)  berichtete  über  das  Verhalten  des 
AcetobeM0Ü8äureanhydrid$  gegen  Chlorwasserstoff  und  CUor. 
Eme  Mitfheüung  gleichen  Inhalts  ist  schon  Tier  Jahre  früher 
erschienen  (3). 

C.  A.  Bischoffund  C.  Räch  (4)  erkannten  bei  Biliarer 
Untersuchung  des  Reactionsproductes  von  o-Nürobefuojflchlorii 
axit Natriummalonzäureäther,  dafis  dasselbe  nicht,  wie  B  i  s ohof  f  (ö) 
meinte^o-Nitrobenzoylmalonsäureäther,  sondern  Dt-ihnürobeneajfl' 
mahMäweäiker  [QH4(NOt)00]tC(COOCtH5)s  sei ;  bei  sMier  BS- 
düng  muis  also,  da  molekulare  Mengen  angewendet  wvei^  die 
Hälfte  des  Malonsäureäthers  regenerirt  werden  und  wurde  denelbe 
9mk  in  den  Mutjberla^gen  of^^^wjbeaen.  Dßt  Schmdzpunkt  der 
obigen  Verbindung  wurde  durQhUmkrystalUßireu  auf  93^  gebracht; 
pie  krystalliftiiii  a^s  Alkohol  iu  rautenförmigefi  Tafeln.  Hure  alko* 
koliftohe  L^ung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geförbt.  Purd 
Vermi^phfftt.  derselben  mit  einer  Lösung  von  Natriumäüiylat  ent- 
steht eine  oitrongelbe  FlO^gkeit».  ^w  welcher  durch  Aether 
gjdlbe  glänzende  Krystalle  von  Nairtum-O'nifrobmusoylmahnfiißßre' 
mhr  CUai(NO.)CO-CNi^COOCja«)t  Äbgesohi^aen  wwlen,  wäh- 
rend dieLtaoag  o-Nitrobenzo^aänreäiher  enthält;  [C«H4(N(\)C0]i 
C(COOC*^•)« + NaQCiH*  ^  CflHi(NO.)CO-CNa(COOCf  H^),  + 
QJ94G9Qt)COOC|Qfr.  Saiisdäure  fiUlt  i^us  der  wässecigea  loinmf 
d^  Kiy^tall^  ^qv|0'0'nürolm^BOJflma^(n^^reii^  C4B^NO|)C0 
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(1)  Areli.  PhBfm.  |S]  ••,  S6«i  ^  (S)  CürMo.  News  0m,  $t.  -^   (3>  A 
f.  1880,  889.  -  (4)  Ber,  IBH,  »7^  ^  H), ^B.  U  l|88f  IIA.     . 


-CH(COOCfH6)t  eunftdbst  als  ein  Oel,  dessmi  alkoholisch  oder 
fitfaerische  Löeung  Erystalle  (grofse  dthme  sechssdtige  Prismen) 
vom  SoliBieistmnkt  64^  liefert.  Ihre  alkoholisohe  Lösong'wird 
dnroh  Eisenchlorid  intensir  bhitrodi  geförbt,  Wasser  iäUi  ans 
dieser  Lösnng  ein  megehrothes  Pulver.  In  kohlens.  Alkalien 
lOst  sich  der  Aether  mit  gelber  Farbe,  dnroh  Natrimnäthjlal 
wird  die  obige  Natriomverbindung  regenerirt.  Durch  Zersetsnng 
d^  let£terffli  mit  Jod  wird  kein  Derivat  des  AcetyIe&letrao«r^ 
bonsänreäthers,  sondern  die  m^riingliche  Verbindung  snriick 
erhalten ;  dag^en  wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Dampf- 
form  anf  die  trockene  Natrinmverbindnng  das  Natriom  direct 
darch  Brom  substitnirt,  unter  Bildung  von  M^mho-nüroieneögl- 
brommalmsäw^iAer  (iH«(NOs)C(>-CBr(COOCtHs}t.  Dersdbe 
krystallisirt  aus  heiftem  Alkohol  in  farblosen,  bei  72®  eohmeK 
senden  Prismen.  Zwischen  dieser  Verbrndong  und  Natrium- 
nitrobemBOylmalonsiureäthar  tritt  eine  glatte  Umsetzung  nicht 
ein.  Alkoholisches  AmmoniiJc  wirkt  bei  100^  auf  den  Di-o-nitro* 
benBe7lmalonSäm!^ther  unter  Bildung  von  o^Nürobemt^mid 
(Schmelzpunkt  174®)  und  Malonsäureäther,  gleichzeitig  entstellt 
etwas  Malonykliamid  (m^COSE%)2*  —  Der  E&igangs  beschrie- 
bene Di-0*mtrobenaojflfnal&naäuteäiher  wird  in  glatterer  Beaction 
«nd  didier  mit  besserer  Ausbeute  erhidten  durdh  Einwirkung 
von  2  Mol.  O'NitrobeDzejlcUorid  aof  1  Mol.  Dinairiummalon* 
eftinreäther;  hierbei  wird  ds  Zwisdienproduet  die  gdbe  Natrium"- 
veibkidung  des  MoiH>-o-nitrobmiBoyliBalens&ureäthers  gebiklet, 
wie  daraus  hervorgeht^  dafs  man  durch  Zusammenbringotti 
gleicher  MoL  obiger  IngrediensieB  in  a&eholiaeh^äiheriBcher 
Losung  und  Zusatz  von  Sabstture  nludi  Voltendung  der  heftigen 
Beaetioa  Mtmo-tMiAr^bmissoylmmbmtäuriälheret^^ ;  diese  Metkode 
ist  mir  Darstellung  des  lebsteren  der  obigen  vorznnehen.  -<^ 
Auf  IHnatrümiaöetfflmteh'aearbonsäureäi^  {--ONa(COOQ|H&)a]i 
wiikt  o^Mitroben^oykhlorid  im  alkoholisch-ätherischer  Lösung 
unter  Bildung  von  Acetylenteiracarbonsäureäther,  Chlornatrium 
und  o-Nitrobenzo^ther^  indem  das  Nitrobenzojlchlorid  zunächst 
denAULohol  zersetzt  Aber  auch,  unter  Aether  wurde  d^r  erwar*; 
tete  Di-o-nitrobenzoyltetracarbonsäareäthcr  nicht  erhalten,  se» 
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dem  neben  mehreren  anderem  Prododen  Dioarltintetracarham' 
BäureäAm-  [^C{COOC^B^)t]i.  Endlich  versuchten  Bischoff 
tindRaoh  noch,  analog  der  Bildung  der  von  L.  Lieber  mann  (1) 
durch  Einwirkung  von  Aoetylchlorid  auf  Silb^-m-nitirobeiiBO«t 
angeblich  erhaltenen  m-Nitrobensoylessigsäure  (C6H4(NOt)CO- 
CHs-COOH,  durch  Anwendung  von  Silbefr-o-nürobenzoai  die 
isomere  Säure  der  o-Reihe  zu  erhalten*  Die  Beaotion  veriief 
jedoch  anders  und  zwar  wahrscheinlich  unter  Bildung  des  ge- 
mischten Anhydrids  C«H4(N0,)-C(M)  CO-CHs. 

Dieselben  (2)  ehielten  gelegentlich  der  Darstellung  vcm 
o-Nitrobenaoylchhmd  das  Anhydrid  der  o-NüriAenM^äure.  Das- 
selbe bildet  farblose,  bei  135^  sdimelzende  NadelUi  die  sieli 
aufs^rordentUch  schwer  in  Wasser  und  Aether,  leichter  in  Al- 
kohol, namentlich  in  der  W&rmey  und  in  Eisessig  lösen. 

J.  Zimmermann  und  A.  Muller  (3)  erhidten  dordi 
Einleiten  von  GUor  in  p^Niiroioluol  bei  130  bis  160^  nicht 
P'Nürobemylidenokloridf  sondern  p-NüroimeoMiure  in  guter 
Ausbeute.  Dem  Nitrotolnol  war  dabei  etwas  Jod  mgeaetst 
worden. 

H.  Eolbe  (4)  empfiehlt,  zur  DarsteOnng  von  AfOhramä' 
säure  von  der  I$aio$äitre  (5)  auszugehen.  Letztere  zerfiült  beim 
Erwärmen  mü  starker  wässeriger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
in  Kohlensäure  und  Anthranilsäure,  welche  in  Form  ihrer  Vear- 
bindung  mit  Salzsäure  beini  Eindampfen  zurückbleibt.  Ans 
dieser  wird  die  freie  Anthranilsäure  in  bdcannter  Weise  dndi 
Ammoniak  und  Essigsäure  abgeschieden. 

K  Grimaux  (6)  hat  durdi  Behandlung  von  Amtf »ftswacg- 
aäure  mit  Phosphorpentachlorid  und  Lösen  des  hierdurch  en^ 
standenen  wri&en  Pulvers  (eines  Anhydridee?)  in  Ammonijik 
eine  Flüssigkeit  ehalten,  welche  sidi  ähnlich  einer  EiweilaUteaiig 
verhält  (7)  und  daher  als  CoUdd  der  JmidobmutoMiHre  bezetck- 
net  wird..    Bei  gewöhnlicher  Temperatar  im  Vacaum  verdonslet 


(1)  Ber.  1877,  865.  <-   (9)  Bor.  1884,  2788.  —   (3)   Ber.  1884,  S987.  — 
(i)  J.  pr.Ghem.  [2]  ••,  124.  ~  (5)  Dieser  JB.  8. 894  ff.  -^  (6)  Conpt  nm4. 
,  291;    vgl  aucli  daselbst/  1886.  --  (7)  VgL  JB.  f.  1881,  998. 
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hinterlälBt  sie  eine  dicke  G^aUerte,  die  zu  durcfasclieinenden  gelb- 
lichen^ dem  Sernmalbumin  ähnlichen  Blättchen  ohne  Gternch  und 
Oeschmack  eintrocknet.  Das  CoUoid  löst  sich^  auch  nach  dem 
Erhitzen  auf  100^,  allmählich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser ; 
wird  seine  Lösung  aber  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  so 
ist  der  Rtlckstand,  obwohl  ron  gleichem  Aussehen,  in  Wasser 
ganz  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkalien,  Ammoniak  und  phos- 
phors.  Katron.  Eine  zweiprocentige  Lösung  des  CoUoIds  ver- 
hält sich  wie  folgt  :  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  Oxal- 
säure geben  Niederschläge,  ebenso  Essigsäure,  von  welcher  ein 
UeberschuTs  die  Fällung  schwierig  löst  (die  Lösung  giebt  mit 
Ferrocyankalfum  einen  flockigen  Niederschlag).  Mit  überschüs- 
sigem Eidkwasser  giebt  sie  eine  Fällung ;  mit  nur  Vso  Kalk- 
Wasser  versetzt  bleibt  sie  klar,  wird  aber  beim  Erwärmen  coa- 
gulirt.  In  der  letzteren  Beziehung  verhalten  sich  wieEalkwasser: 
concentrirte  Kochsalzlösung,  selbst  sehr  verdünnte  Salmiaklösung, 
Chlorcalcium,  Magnesiumsulfat  (1  :  100),  Ammonium-,  Calcium-, 
Strontiumsulfat,  Chlorkalium  und  Chlorbarjum,  sowie  eine  Lösung 
von  Caldnmpliosphat  in  Kohlensäure.  Die  Coagulinmg  wird 
verzögert  oder  verhindert  durch  Verdünnung  (so  wiikt  eine 
10  procentige  Kochsalzlösung  selbst  in  grofser  Menge  nicht  coa- 
guHrend)  und  durch  gewisse  Salze  (Natriumsulfat,  Ealiumnitrat, 
Iffatriumacetat).  Lösungen  des  CoUofds,  welche  in  Folge  emes 
ungenügenden  Zusatzes  eines  coagulirenden  Salzes  selbst  beim 
Kochen  nicht  coaguliren,  erhalten  diese  Eigenschaften  beim 
Durchleiten  von  Kohlensäure,  welche  an  sich  unwirksam  ist 
Kohlensäure  bewirkt  sogar  tu  der  Kälte  eine  Fällung  des  CoUoIds 
durch  Salze  (Natriumsulfat,  Kaliumnitrat,  verdünnte  Kochsalz- 
lösung), welche  an  sich  selbst  beim  Sieden  unwirksam  sind. 
Alaun,  Mercuronitrat,  Mercurichlorid,  Tannin  fällen  das  CoUotd 
in  der  Kälte;  Kupfersulfiftt  giebt  einen  grünlichen,  in  über- 
schüssigem Kali  mit  violettblauer  Farbe  löslichen  Niederschlag. 
Die  durch  Säuren  oder  durch  Alkalisalze  erzeugten  Coagula 
sind  in  Ammoniak  löslich,  die  durch  Calcium-,  Barjum-  und 
Magnesiumsalze  hervorgebrachten  unlöslich«  Labauszug  coagu- 
lirt  das  Amidobenzoösäurechlorid  unter  denselben  Bedingungen 

JfthrMber.  f.  Ohem.  n.  ■.  ir.  für  18B4.  76 
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^e  Casein.  Grimaax  ist  der  Meinung,  daTs  die  Wider« 
Sprüche  in  den  Angaben  über  die  Reactionen  der  EiweifMMiejjf$ 
darauf  zurückzuführen  seien ,  dafs  der  Verdünnungsgrad  der 
Lösungen  nicht  genügend  berücksichtigt  ist 

H.  Schiff  und  Q.  Parenti  (1)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung YOTLÄethylenbromtd  auf  m-Amidobenzo'Ssäure  und  m-Amido' 
beneamid.  Wie  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
Anilin  nach  Hofmann(2)  als  Hauptproduct  Aethylendiphenjl- 
diamin  CÄ-NH-CHj-CHr-Nfl-CeHfi  entsteht,  so  bei  Anwen- 
dung Ton  m-Amidobenzo6säure  hauptsächlich  Äeihylendtbengam- 
$äure  CtH4(NH-CcH4-COOH)t.  Man  kocht  eine  heifii  gesättigte 
alkoholische  Lösung  von  m'-Amidobenzo^säure  einen  Tag  lang 
mit  Aethylenbromid  am  Bückfluiskühleri  destillirt  den  Alkohol 
ab,  zieht  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser  aus,  welches  viel 
Bromwasserstoffsäure  und  etwas  Amidobenzo^säure  löst  und 
krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol.  Hierbei  wird 
zuerst  ein  gelber,  bei  300^  noch  nicht  schmelzender  Körper, 
dann  Aethylendibengamsäure  als  ein  farbloses  ErjstallpulTer 
erhalten  (etwa  30  Proc.  der  angewendeten  Säure).  Dieselbe 
schmilzt  bei  222  bis  225®,  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  Mobt  m 
kochendem  Weingeist,  sehr  leicht  in  Alkalieii,  löslich  auch  ia 
nicht  zu  verdünnter  Salzsäure.  Das  Kupfersalz  CieHi4Nt04Ca. 
HtO  wird  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  durch  Kupferaoetat 
als  grtlnblaues  Pulver  gefällt,  ebenso  durch  ITickelchlorür  em 
hellgrtlnes  Nickelaale.  Der  oben  erwähnte  hochschmelaende 
Körper  ist  in  allen  Lösungsmitteln  weit  weniger  löalidi  und 
stellt  jedenfalls  eine  nach  dem  Schema  n  CgHvNOt  +  (n — 1) 
CtHiBrt  —  (2n — l)HBr  gebildete  condensirte  Aethylenamido- 
benzoösäure  dar.  Die  Verbindung  ist  eine  schwadie  Stfnre^  m 
Ammoniak  löst  sie  sich  l^cht  Durch  Erhitzen  von  Aeth^es- 
dibenzamsäure  (1  Mol.)  mit  Jodäthyl  (6  MoL)  und  Kalihjdnt 
(4  MoL)  auf  100®  wird  eine  dickflüssige  Masse  erhalten;  Ammo- 
niak löst  aus  derselben  dne  harzige  Substanz  auf,  während  der 
Diäthyläther  einer  Aeihylendiäthyldibenßamaiktre  CA[N(CtH|) 

(1)  Ann.  Chem.  99«,  248 ;    Qses.  chfan.  IUI  t#,  464.  —  (S)  A.  C 
166S)  863;     f.  186»,  884. 
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OeHiCOiCsHöjt  ab  krystallmischer  Rüdutand  hinterbleibt. 
Durch  üifikrystallisireii  ans  warmem  Alkohol  erhält  man  den- 
selben in  forbloeen  Naddn  oder  dickeren  Prismen^  welche  Öfters 
die  Form  der  G^ypszwOfinge  besitzen.  Dieselben  schmelzen  bei 
96  bis  100^  and  rind  doppelbrechend.  Die  Amide  der  Amido- 
boizo^ettare  whrken  noch  leichter  als  diese  selbst  anf  Aethylen- 
bromid  ein.  Auch  hierbei  entstehen  wenigstens  zwei  Aethylen- 
deriTttte;  wriehe  sich  dmroh  ihre  ungleiche  LOslichkeit  von  einander 
trennen  lassen. 

G.  Pellizzari  (1)  nntersnchte  das  Verhalten  der  Afnido- 
hmuso9$äW€  gegen  BemsteinBttnre  nnd  Sebacinsänre  im  Anschlnfs 
an  4ie  Arbeit  von  Schiff  (2)  ftber  BenzamoxalsSare.  Kocht 
man  2  Tage  lang  am  Rückflnlsknhler  10  g  Amidobenzo^Snre 
mit  20  g  Bemtteinsäureäiker  and  10  ecm  Alkohol  and  krjstal* 
Usirt  das  Prodoct  aas  kochendem  Alkohol  am^  so  erhält  man 
neben  einem  schwer  lOsUehen  krystalUnisch  w  Patver  —  der  bereits 
bekannten  (S)  Siieeinyliiamidobenzo^säure  CsHiCCO-NH-CeHi- 
C00H)t9  welche  gegen  300^  anter  Zersetzung  schmilzt  —  den 
Ittchter  loslichen  Beneambemsieinaäureäiher  CiH4((X)OCsH5^ 
CONHCACOOH).  Letzterer  krystaOisirt  aas  kochendem 
Wasser  in  glänzenden^  bei  174^  schmelzenden  Schüppchen. 
Daroh  Ammoniak  wird  er  in  das  Ammoniomsalz  des  Bematn" 
iuedMmid^  CtH4(C0NHs,  00NHCeH4~C0sH)  übergeftLhrt,  das 
sieh  bdm  Ansäaem  aasscheidet  and  bei  228  bis  229^  schmilzt; 
durch  AniMn  in  BmMamaneoinanitid  CiHifCONHCeHs,  CO-NH 
-CtH«-COtH)  vom  Sohmdzponkte  2529,  oder  bei  längerer  Ein- 
wirkong  in  Alkohol^  SacoinaniKd  and  AmidobenzoOsäare  resp. 
AmidobeBflanSid ;  daroh  Verseifong  mit  Barytwasser  in  das 
Baryamsalz  ier  SeMambm^steinsäuraCfB^iCOjai,  CO-NH-CeH« 
*^0|H))  weldie  bei  222  bis  223*  schmilzt,  anter  Zerfall  in 
Wasserond  i8MN^y2aifit&ftaft0o^^rttr0CtH4(CO)sN-^^ 
in  analoger  W^e  wird  mittelst  Sebacinsänreäther  S^acyl- 
diamOobmuoiiä^  CgHieCCO-NH-CeHiCOfH)!,  em  weifses,  in 


(1)  Ow9.  dum;  IUI.  E«,  478.  —  (S)  Dieser  JB.  B.  IIOS.  -^  (S)  Mu- 
iretowy  JB.  t  1872,  718. 
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den  gewöhnlichen  Medien  schwer  IteUcheB  Pulyer  vom  Schmel» 
ponkt  275^;  und  BenzamsebaeinsiUireäiher  C8Hii(C0iCAf  00- 
NH-CeEU'COfH)  erhalten^  welcher  gUnsende,  bei  146®  bgIibmI- 
zende  Schüppchen  bildet.  Das  BaryonuMdE  des  letsteren  UUet 
groike  silberglänzende  Tafeln.  Ammoniak  tmd  Anilin  wiifai 
erst  bei  so  hoher  Temperator  aaf  den  Aether,  da(8  durdi  Zar 
Setzung  der  primären  Producte  Bebamid  und  SebaniUd  (mOnt- 
glänzende,  bei  198®  schmelzende  Schüppchen)  erhaltoi 
Die  durch  Verseifung  des  Aethers  dargestellte 
säure  CsHi«(CO,H,  CO-NH-CÄ-COiH)  krystalliairt  aus  T«r 
dünntem  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelipimkt  ISS 
bis  193®.  Sie  entsteht,  zusammen  mit  SebacyldiamidobeBMf 
säure,  auch  beim  Schmelzen  von  Sebacinsäure  mit  Amidoboiiaf 
säure.  Phtalsäureäther  und  AmidobenzoSsäure  wirken  bei  Q^gm- 
wart  von  Alkohol  nicht  auf  einander  ein.  Für  sich  erhitst  Kefan 
sie  ein  durch  Benzol  trennbares  G-emenge  der  schwerer  lOalick« 
Phtalamidobmzo^äure  C6H4(C0)sNCeH4C0tH)  (Schmd^o^ 
281  bis  282®)  und  des  leichter  löslichen  Aeiher$  dieser  StarB^ 
der  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152®  krystalünt 
und  auch  aus  der  Säure  in  üblicher  Weise  erhalten  wird. 

P.  Oriels  (1)  hat  die  Zahl  der  von  Ihm  (2)  entdedtei 
Uramidoniirobenzo^säuren,  von  denen  drei  die  Ghruppea  NOg  mi 
NH-CO-NHt  in  gegenseitiger  o^tellung,  zwei  in  p-SteDng 
enthalten,  durch  Darstellung  einer  weiteren  isomerea  Siore  v«r 
vollständigt,  in  welcher  die  genannten  Gruppen  gegenaeit^  & 
m-Stellung  einnehmen.  Dieselbe  entsteht  neben  einer 
Säure  von  der  Formel  C6Ha[N(CGNHt)»]N0tCX)OH  duidi 
Wirkung  von  Ealiumcyanat  auf  Di-m-rnfn 
CeH,(N02)[6)(NHa)[»]COOH[i]  (3).  Letztere  wird  In 
wässerige  Lösung  von  rohem  Ealiumcyanat  eingetrzgcm,  bis  m 
etwa  zur  Hälfte  damit  gesättigt  ist  Man  erhitst  dann 
Stunden  auf  50  bis  60®,  übersättigt  mit  Essigsinre,  UUst 
einige  Stunden  stehen  und  fbgt  dann  verdünnte  Saksiore  is 
grolsem  üeberschuls  hinzu,    durch  welche  die    beiden 


(1)  Ber.  1884,  S184.  —  (3)  JB.  t   1877,  74»;  f.  1878,  771;  £  1881, 
594.  —  (8)  JB.  f.  1877,  742;  f.  1888,  1184. 
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Sftareiiy  namentlioh  beim  Erk»Hen,  fast  roUstttndig  g^kUt  werden. 
Die  aoBgewaBohenen  und  abgepre&ten  Säuren  werden  entweder 
mit  kochendem  Wasser  getrennt^  in  welchem  sich  die  üramido- 
nitrobenzo^sttnre  oiemlich  leicht,  die  Diuramidonitrobensso^s&ure 
fast  gar  nicht  U^st,  oder  durch  ihre  Baryumsalze;  von  denen  das 
der  ersteren  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  das  der  letzteren 
kamn  lOslich  ist.    Di'm-uramid<m%trob€neo^äur$  C«Hs(NH-CO- 
(^t)[ttlCN0t)[8]C00H[i]  krystalBsirt  aus  heiTsem  Wasser  in  hell- 
gelben Nadeln,  aus  heüsem  Alkohol,  in  dem  sie  viel  leichter 
löslich  ist,    mitunter  in  zarten  Blftttchen.    In  Aether  ist  sie 
wenig  löslich.    Beim  Erhitzen  verpufft  sie.    Durch  Auflösen  in 
kalter  Salpetersäure  vom  spec.  Oevncht  1,5  verwandelt  sie  sich  in 
eise  Dinitrouramidobenzoösäure.    Das  Baryumsah  (CsHeNsOs)! 
Ba.5HsO   bildet    gelbe,    in   heüsem  Wasser    leicht    lösliche 
Wanien.     Di-m-Muramidoniirobensso^äure    C6H8[N(CONHt)t][5] 
N09[i](X)OH[i].2HsO  (1)  krystallisirt  in  nahezu  weiften  mikro- 
skopischen, fiost  immer  zu  Elttmpchen  oder  Wärzchen  vereinigten 
Nadeln  und  Blättdien.    Sie  ist  auch  in  hei(sem  Alkohol  und 
Aether  schwer  löslich.  Beim  Eriiitzen  verpufft  sie.  Das  Baryum- 
$ak  (CtH7N40i)tBa .  7VsHsO   ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  (in  Alkohol  gar  nicht)  löslich  und  scheidet  sich 
daraus    bei  schnellem  Erkalten  in   hellgelben  mikroskopischen 
Kügelohen,  bei  langsamem  in  Nädelchen  aus. 

Th.  Curtius  (2)  hat  gefunden,  dafs,  im  Gegensatz  zu  den 
anderen  synthetischen  Methoden,  reiohUeke  Mengen  von  Hippur- 
9äure  durch  Elihitzen  von  QlycoeoU  mit  Benzoösäureanhydrid 
erkalten  werden.  Das  fein  gepulverte  GlycocoU  wird  in  das  erhitzte 
übersehüssige  Anhydrid  eingetragen  und  so  lange  im  Oelbade 
erwärmt,  bis  die  Masse  sich  roth  ftrbt.  Man  löst  dann  in 
WBBBet,  neutralisirt  mit  Alkali,  säuert  an  und  lälst  einige  Tage 
stehen.  Die  durch  Thierkohle  entftbrbte,  möglichst  langsam 
krystallisirte  Säure  wird  von  beigemischter  Benzoesäure  durch 


(1)  Nor  die  ms  Alkohol  krystoUifirte  Säure  enthilt  KiyttaUwaaser,  nicht 
«her  die  «ns  ihrer  alkiüiBchen  Löemig  daroh  Sslss&ore  gef&Ute.  —  (2)  Ber. 
1884,  IMI. 
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Wasdien  mit  Ligroin  befreit.  Zur  Dttrötelhmg  toh  Bippmt 
aäureäther  wird  GlyoocoUäthjer  mit  der  berechneten  Menge 
Bemso^Bäureanliydrid  einige  Zeit  bei  100®  digerirt  Durch  Umkrj* 
staULsir^i  ier  erkalteten  Schmelse  aus  yid  siedendem  WaaMr 
wird  der  Hippnrsänreäther  sofort  rein  eihalten  (ScfamelspnidLtßQ^). 
J.  Zehenter  (1)  erhitzte,  nm  die  Beaction  swisdieii  nas- 
cirendem  GlycocoU^  Phenol  mid  Schwefekäure  zu  stadiren,  gki^ 
Thle.  Sippuriäure  und  Phenol  mit  2  bis  3  Thln.  reiner  oonoen- 
trirter  Schwefelsäure.  Lösung  tritt  schon  auf  dem  Waaserfaade 
ein,  vollständige  Zersetzung  der  Hippursäure  aber  erst  bei  140 
bis  145^.  Nach  sechsstündigem  Erhitzen  auf  140^  wird  das 
braunrothe  Product  in  viel  Wasser  gelöst,*  von  abgeschiedener 
Benzoesäure  durch  Filtriren  und  voU^ids  durch  Schüttehi  dei 
Filtratee  mit  Aether  befreit.  Das  Filtrat  wird  dann  heilk  mt 
ffleicarbonat  gesättigt,  filtrirt^  mit  Schw^elwasserstoff  entUeil 
und  erst  in  gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Vaouum  verdoBstei.  Die 
in  der  syrupösen  Flüssigkeit  gebildeten  Würfel-  oder  plattes* 
förmigen  Erystalle  werden  mit  Alkdkol  gewaschen  and  oaeb^ 
mals  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltene  Sob^ani 
CsHuNSOe,  oder  nach  der  Analyse  der  Salze  C^H^SOs .  H^ 
ist  vielleicht  als  Sulfophenj/lglgcocoü  anzospredien  und  nick 
der  Gleichung  NH«-CHs-(X)OH  +  CsHsOH  +  HtS04  « 
CgHoNSOs .  2  HsO  gebildet  Ihre  ErysteUe  gehöre  nach  Becks 
dem  monoklinen  Systeme  an.  a  :  b  :  c  ^s  0^929  :  1  :  ly28&; 
ß  =  60^30'.  Beobachtete  Formen  (001)  :  (110)  :  (011)  :  (lU). 
Die  Erystalle  sind  entweder  säulenförmig  nadli  (110) 
förm^  nach  (011)  (2)  mit  (OU)  und  (110)  ab  ELm 
Optische  Axenebene  senkredit  zur  Symmetrieebene.  AzenwinU 
klein.  Die  MittdUnie  hat  positiven  CSnurakter  der  Pnpprftirruilmn 
Dispersion,  deutlich,  q  ^  v,  Doppdbreehung  energis<dlu  Sil 
Erystalle  verlieren  bei  150^  noch  nicht  an  Gewicht  und  begisna 
bei  160  bis  170<>  sich  zu  zemetzeui  schBtelwi  jedocJi  erst  bei  183  Im 
185^.  Sie  sind  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  sied^ideB 
Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol  und  Aether. 


(1)  Monstsh.  Chem.  ft,  882.—  (2)  VieUeiolit  ein  Drnckf elder  elatt(Oil)f 
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Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  ssersetst  Garbonate; 
sie  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violettroth  ge&rbt^  von 
Bleizucker  oder  Bleiessig  nicht  gefällt  Das  SühenaU  C^g 
NBOsAg.SELtO  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gut  aus^ 
gebildeten,  äulserst  lichtempfindlichen  Säulen,  welche  bei  100^ 
1  Mol.  Wasser  verlieren,  darüber  erhitzt  sich  zersetzen.  Das 
Bartfumsalg  wird  aus  seiner  concentrirten  wässerigen  Lösung 
durch  absohlten  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln  (C8H8NS06)9 
Ba.flfO  gefallt,  welche  bei  125^  wasserfrei  werden.  Das 
Kupfersah  stellt  blaue  warzige,  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
KrystaUaggregate  dar,  das  KaUumialz  prismatische  Erystalle. 
Bei  trockener  Destillation  wird  die  Säure  unter  Entwicklung  von 
Phenol  und  Schwefeldioxyd  zersetzt,  durch  Behandlung  mit 
Königswasser  in  eine  dtronengelbe,  bei  100  bis  102^  schmel- 
zende Säure  übergeführt 

E.  Kraut  und  T.  Schwartz  (1)  haben  bei  erneuter 
Untersuchung  des  Hipparaffins  (2)  gefunden,  dals  dassdbe 
weder  mit  Aethylendibenzamid  (8),  noch,  wie  H.  Schwarz  (2) 
meinte,  mit  AethylidtndibenBamid  (4)  identisch  ist  Die  Unter- 
sdiiede  der  drei  Körper  ergeben  sich  aus  nachstehender  Tabelle: 

ffipparaffin       Aethylendibeni-    AethyUdendi* 

amid  bensamid 

Bolmelspunkt    .    .    .  322-228«  249«  202-204« 

lOOThle  absoluten  AI-  (  17«  0,582  Thl.  0,074  1,129 

kohola  lasen  bei .    .  (  22«  0,627    „  0,076  1,286. 

Writere  unterschiede  zeigen  sich  im  Verhalten  gegen  über- 
h^ztes  Wasser  und  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  reducirende 
Substanz,  welche  durch  letztere  aus  Hipparaffin  gebildet  wird, 
ist  nicht  (2)  Acetalddbyd,  sondern  Formaldehyd.  Die  hieraus 
geechöpfte  Vearmuthung,  dafs  Hipparaffin  Methylendibenzamid 
CHi(NH-COC|H«),  =  CjHiaNjO,  sei,  wurde  durch  Vergleichung 
mit  der  synthetischen  (5)  Verbindung  vollkommen  bestätigt. 


(1)  Ann.  Chem.  99S,  40.  —  (2)  H.  Sohwara,  JB.  f.  1878,  775.  — 
(3)  ▲.  W.  Hofmann»  JB.  f.  1882,  620.  —  (4)  Limpriobt,  JB.  f.  1856, 
466.  -*  (5)  Hepp  und  Spiefs,  JB,  t  1876,  789. 
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Eng.  Lellmann  imd  Rad.  Orothmann  (l)beBcliri6ben 
einige  DerivaU  der  SaUcylsäur^.  Die  Ueberflihnmg  der  Amido- 
nitroBaUcylsäure  von  Babcock(2)  in  ManobrcmnürosaUejfltäwi 
CeHs(COOH)[i]OH[i]Br[8]N09[s]  durch  die  DiazoverbindoBg  Ye^ 
läuft  wenig  glatt.  Am  besten  übergielat  man  die  S&ure  (1  M<^) 
aUmählich  mit  4MoL  Bromwasseratoffisäure,  löst  das  entstandene 
Bromhydrat  in  vid  Eüsessig,  leitet  kurse  Zeit  (?)  äalpetrigaäive- 
anhydrid  ein,  erwärmt  dann  bis  kein  Stickstoff  mehr  entweicht, 
verdünnt  mit  Wasser  und  dampft  vorsichtig  zur  Trockne;  der 
Rückstand  wird  mit  wenig  warmem  Wasser  behandelt^  wodmtk 
die  Bromnitrosalicylsäure  in  L(toung  geht,  währoid  ein  Dibrem- 
nitrophenol  (s.  unten)  zurückbleibt.  Dieselbe  Säure  hat  H  er  z  og  (3) 
durch  Bromirung  von  Nitrosalicylsäure  (ISchmelzpunkt  228^)  im 
Rohr  bei  130  bis  140^  dargestellt.  ZweckmäTsiger  ist  es^  die 
Bromirung  in  heifser  eisessigsaurer  Lösung  vorzunehmen;  dsi 
von  überschüssigem  Brom  auf  dem  Wasserbade,  von  etwaigen 
Phenolen  durch  einen  Dampfstrom  befreite  Rohproduct  wird 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht^  wodurch  die  Bromnitro6alicjl> 
säure  in  Lösung  geht  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  heiiMO, 
schwerer  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  aus  verdünntes 
Lösungen  in  farblosen  Nädelchen,  aus  concentrirten  in  WarMn 
vom  Schmelzpunkt  222^.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  wAt 
leicht  löslich.  Das  Baryumsah  (C7HaBrN05)tBa .  4  HsO  bildet 
laoge  gelbe  Nadeln,  das  CcUciumsalz  (C7HtBrN05)sCa .  6  HfO  gelbe 
Säulen.  Manobromamidoaalicylaäure  C6Hs(C00H)[i]0H[t]Bi^] 
NH2[5]  wird  aus  der  eben  beschriebenen  Säure  durch  Zinn  und 
Salzsäure  als  salzs.  Salz  erhalten,  aus  welchem  sich  die  sehr 
zersetzliche  freie  Säure  nicht  isoliren  läfst.  Dasselbe  liefert  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Natriumnitrit  einen  Diam- 
hörper^  der  sich  in  gelbbraunen  glänzenden  Blättchen  abscheidet 
und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  in  die  Brcmmdicj^' 
säure  C6H8(COOH)[i](OH)[,)Bris]  übergeführt  wird.  Diese,  ver 
mittekt  des  Bleisalzes  gereinigt,  bildet  Nadehi  vom  Schrndtpunkt 


(1)  Ber.  1884,  2734.  --    (2)   JB.  f.  1879,   6S1 ;    Diisertitioii,  CAttiüC« 
1S79.  —  (8)  DisMrtatioii,  Qettiiige&  1879. 
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184^  dh  in  käkem  Wateer  siMDlieh  i^wer^  läicHtev  in  Mbesü, 
•ehr  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Sie  sollte  mit  derjenigen 
BromBldieyleSiire  idoitisoh  seiui  welohe  Hübner  tind 
Heinzerling  (1)  oob  AerBromamidobeM€Mltir6C^n(COJ3)[i\ 
(NH|)^]]^t)  dargestellt  haben;  letstere  sdimilst  aber  bei  219  bis 
220^  nnd  liefert  bei  der  FäUnng  äres  Ammonsabses  mit  Blei* 
acetat  einen  Niederschlag  (C9H4Br08)tPb,  während  dias  ^aryom- 
salz  der  neaen  Bromsdicjlsäure  mit  Bleiacetat  ein  .  Sala 
CvHsBrOtPb  giebt.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  anf  19ffi  issiv 
ftSt  die  neue  Bromsalicylsftiire  in  Eohlensttnre  nnid  o-Bront^ 
phend,  welches  durch  üeberftahmng  in  dab  bei  119^  schmelBtede 
Dinitrobromphenol  von  Laurent  (2)  identificirt  wurde.  Salze: 
BaryumsiUsi,  (CTH«BrOt)sBa .  3  HsO,  schwach  rötUüehe  PrisuML 
üaloiumaal»,  (€7H4BrO))tCa .  12  HsO  (?),  sehr  leicht  löbliche 
Erystallwarzen.  Das  oben  erwähnte  Bleisah  C^HaBrO^Pb  bildet 
eineii  schwach  gelblichen  Niederschlag.  DibrünaaUoylBäliMi'^ 
C6Hi(COOH)[i]OH[t]Br[8]Bit6i  wird  ans  dem  oben  etw&b^ten 
Diazokörper  durch  Zersetzung  mit  BromwaaserstoffiMittre  erhalten^ 
Tiel  leichter  jedoch  direct  aus  SaUcylsäure  gewonnen.  Die 
Bromürnng  geschieht  in  eisessigsaurer  Lösung  unter  Eühliing 
und  Anwendung  von  V«  der  berechneten  Menge  Brom.  Das 
durch  Wasser  gef&Ute  Product  wird  zmr  Entfernung  fittchtigQr 
StoiFe  längere  Zeit  mit  Wasser  gdkocht  und  dann  in  das  Baryte 
salz  übergeführt.  Die  aus  diesem  abgeschiedene  Säure  krystal* 
Usirt  in  langen  farblosen  Nadcdn^  die  bei  223^  schmdztti^  sich 
schwer  in  kochendem,  kaum  in  kaltem  Wasser  lösen.  Batyum- 
hUz,  (C7H8Brt08)tBa.4HsO,  knge  farblose  Nadehi.  BleUaUy 
OiSLiOttO^hf  weilser;  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
BrwnnUros€McyhäureC^%{(Xy011)[i^^^  .  H^O  wurde 

durdi  Lösen  von  Bromsaliqrlsäure  vom  Schmelzpunkt  165^  (3) 
in  6  TUn*  Eisessig  und  Eingieisen  in  5  Thle.  rauchende,  mit 
dem  gleidien  VoL  Eisessig  vermischte»  auf  0^  abgektthl£e  Sal«- 
petersäuse    dargestellt     Die  nach   zweistlüidigem   Stehto  dar 


(1)  JB.  f.  1S72,  541.  —  (2)  Körner,  JB.  t  1876,  886.  —  (8)  Hfibner 
und  Heinserlingi  a.  a.  O. 


Hiadning  iwtdk  Wasser  kbgeschiedene  Bäxaie  mnfde  mit  Wasaer- 
dampf  behandelt,  um  flüchtige  Stöth  zu.  entfemeD,  dann  ans 
heifsein  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  ist  in  Irailsem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  sdiwer  löslich  nnd  krystallisirt  in  gdblichen, 
an  Gruppen  Tereinigt^Ei  korzen  Nadeln,  die  bei  175^  schmelsen 
und  bei  100  bis  110^  das  Erystallwasser  verlieren.  Ihs  Baryum- 
sola  (CVHsBrN05)|Ba  wird  ehalten,  indem  man  die  wisserige 
Lösung  der  Sänre  so  lange  mit  Barjtwasser  versetzt,  als  der 
an&ngs  entstandene  dnnkelrothe  Niederschlag  des  basisdien 
Salzes  noch  gelöst  wird;  es  krjstalliBirt  in  röthlidigelben  ver- 
wadfiMtttti  Nkdeln.  Das  basüoke  Bah  CTHtBrN05Ba.2HsO 
entsteht  in  der  eben  angegebenen  Weise  nnd  krystallisirt  ans 
beiftem  Wasser  in  pnrpnrroth^  harten  Krusten*  Das  CaMumsah 
OrHsBrNOsCa .  X  HfO  wird  aus  der  Saore  durch  Caknnmcar- 
bonat  eiiiaHen.  Es  ist  in  Wassar  sehr  leicht  löslidi  und  scheidet 
sich  daraus  in  Flocken  (?)  ab.  Es  verwittert  auiserordentiidi 
Idcht  Das  banaoke  Bleüalz  GrflsBrNOsPb  ist  ein  in  Wasser 
kaum  lösliehar  Niederschlag;  durch  Auflösen  dessdben  in  wannar 
verdünnter  Essigsiure  erhalt  man  beim  Erkalten  das  Salz 
(07H8BrN05)|Pb  in  gelben,  unter  sich  verwachsenen  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  der  Sfture  mit  Wasser  auf  210^  wird  das  bei 
86^  schmelzende  Brcmnürophenol  C6H8(OHXi)NOi[s]Bit4]  erhahen, 
weraos  sieh  die  EVrmel  der  Säure  ergiebt  —  Das  auf  S.  1906 
erwähnte,  her  beiden  Bardtungsweken  der  BronmitrosaUcylsiiire 
als  Nebenproduct  auftretende  Dibrommtröpienol  besitzt  unter 
der  Annahaie^  dals  dii9  Oarboxjlgmppe  durch  Brom  verdringt 
wurde,  die  Formel  CeHt(0H)[ißr[s]N0s[4]Br[«].  Es  schmilzt  bei 
142^^  löst  sieh  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  ans  dem  es 
in  feinen  Nadeln  krystanisirt.  Das  mittelst  BaiTumcarbonat 
erhaheue  BmrywMalz  (C6HsBr|N08)tBa .  10  H«0  bildet  grüne 
Nadeln.  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Eisessig,  schwieriger 
mit  Zinn  und  Balzsäure  wird  ein  Dibfvmamndopkenol  in  schwach 
vMhlich  gefärbten  Nadek  gewonnen,  die  bei  190^  sohmsfann 
und,  dartlber  erhitzt,  sich  zersetzen. 

1        1      .     1  L      '.  -    I  .  '         ' 
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L.  Balbiaiio  (1)  hirt;  Seine  (2)  BaoHaehtäbg  ttb«r  das 
VcrludteB  der  D&romanüaämrB  g^en  Salpetenänro  iMick  ati 
dem  unten  angegebenen  Orte  mitgeüieili 

Derselbe  (3)  hat  das  Verhalten  der  ManobramamitaämrB 
gegen  Salpetersäure  untersiioht  Trftgt  man  5  g  der  erstereü 
in  4  bb  5  Portionen  in  20  com  rauchende  Salpetiorsäure  (4)  »ein^ 
so  löst  sie  sieh  unter  Entwiddimg  yon  KoUensäore  und  finei* 
williger  Erwärmung.  Nach  beendigter  Qaaentwickehing  gielkt 
maxL  die  Lösung  in  viel  kaltes  Wasser  und  bebandehden  eM- 
standenen  Niedersohli^  dine  ihn  au  waschen,  mit  einer  kalten 
Lösung  von  Ammoniumearbonät.  Dieses  löst  die  gebildete 
Nitrobromanissäure  unter  Zurttcklaseung  von  DinitrobromaniSid 
(bis  50  Proe.  der  Bronianiseäure)  und  etwas  Monbnitrobrom^ 
anisoL  Ans  einer  Lösung  des  ausgewaschenen  und  getrooknetciil 
BHokstandes  in  Aetheralkohol  kryataUisirt  «lerst  das  DiniHvf 
bromanüol  CeH,(NO|)[6i(NOk)[4]Br[s](OCHi)(i]  in  gelUiefaen  Fvm 
men  vom  Scfamekpvnkt  47  Ins  48^.  Seine  Stelki% .  e^ebt  sieh 
daiiaus^  daTs  es  duixsh  anhaltendies  Eodien  mit  gesättigte  Södal- 
lösung  in  das  bei  118^  sdimdaende  Dimhrobramphenol  Hbefgebl, 
welches  von  Laurent  auerst  eidialten  und  von  Körneto  ^5) 
genauer  untersucht  ist.  Balbiano  beschreibi  folgende  B4ke 
dieses  Dfantrobremphenols.  Natriummk^  C«Ht(NOff)tBrONa . 
1  ViHiO}  iirt  in  ludtem  Wasser  wenig  lösliehi  reichlich  in  warmeof, 
aus  dem  es  in  goldgelben  glänzenden  Nadeln  loTistallisist 
Bmrywm9(Ua,  [CsHt(N0k)tftO]tBa .  4  HfeO,  krystaUisirt  aus  W1R^ 
mer  Lösung  in  glasglänaenden  gelbr^then  Blättchen ;  wasaerfirci 
hat  es  die  Farbe  des  QneduQberjodids.  Cafettiin«ai&  [CA(NOt)i 
BrOjftCa .  7  H|0;  kleine  goldgelbe  BU&ttcheit.  Das  in  donMutter- 
laugen  des  Dimlxobromamsols  enthaltene  MmamirobriHnänuol 
06H8(NOy)[4}Br[g](OüHt)ti}  wird  von  ersterem  am  besten  durch 
längeres  Eodien  mit  Sodalösung  getrennt,  wodufoh  jenes  Ter^ 


(1)  Qßn.  efkim.  iteL  14,  9.  —  (2)  JB.  f.  1388,  U48.  —  (f)  (jkfn, 
diim.  itsL  14,  284;  Ber.  1884,  578  (Ams.).  '—  (4)  AU  Dichte  derselben 
ist  1,25  angegeben,  wahrsoheinlioh  soll  es  1,52  heifsen  (JB,  ß,).  —  (5)  JB. 
f.  1875,  887.  '       .      ; 
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adft  wird.  Es  soUnuafet  bei  106^  «lid  ist  iaentiSeh  mit  dem 
Monöln*mn''P*mir§amüoly€fiiBtfidel{l)f  woraus  sowie  ans  seiner 
Bildung  sich  die  obige  Constitntionsformel  ergiebt  Die  ans  der 
anuBoniakalischen  Lösung  (siehe  obeo)  abgeschiedene  und  durch 
das  Barytsak  gereinigte  Nürobromanusämre  CtH»(NOt)Br(OCHi) 
COOH  krystallisirt  ans  siedendem  verdünntem  Alkohol  in  ^än- 
aenden  weiften  Nadeln  yom  Sehmelzpnnkt  182  bis  183^,  milOs- 
Uoh  in  Wasser^  wenig  löslich  in  kakem,  leichter  in  siedendem 
Alkohol  mid  Aether.  Ihre  Sake  sind  gelblich,  wasserfrei  rOth- 
Uoh.  Kaimm$aU  C^HsNBrOsE .  2  H«0,  asbestartige,  in  Wasser 
und  wXsserigem  Alkohol  lösUohe  Nadeln.  Nairiumaale,  C9^^ 
NBrOsNa .  8  HtO,  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol  lösliche 
Nadeln,  die  bei  100^  wasserfrei  werden.  Ammonnansab,  ta 
Ghmppen  vereinigte  kleine  Nadeln,  die  an  der  Luft  Ammoniak 
▼erUereo.  BarywmsaU,  (C8H5Nfir06)flBa  •  öVt  HgO,  feine  Nadeln, 
wenig  löslich  in  kaltem,  reichlich  in  warmem  Wasser.  Caloütm- 
M&,  (C8H|NBrOft)tCa .  7Vt  HiO,  kleine  Nadeln  von  dersdben 
LSsHehkeii  Bilbersalt  CsHsNBrOsAg  wird  aus  kochendem 
Wasser  in  weifsoi,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt 
erhalten  und  briunt  sich  kngeam  am  Lidit.  Der  AetkyläA&r 
UMet  kleine  weüse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  85  bis  86^ 
Amidobramanüsäure  C6Hi(NHt)Br(0CHt)C00H  wird  aus  der 
Nitroslure  durch  Schwe£dammonium  erhalten  und  krystallisirt 
aus  siedendem  verdünntem  Alkohol  in  weilsen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  185  bis  18?».  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  etwas  mehr  in  kochendem  löslich.  Das  «o&t.  8ak 
CiHsNBrOt.Ha  krystallisirt  in  flachen  weilrai,  stemfbmig 
gruppirten  Nadeln  und  wird  durch  kochendes  Wasser  aersetsL 
Oa20Mffiua&  (C!8H7NBr08)tCa .  5ViH»0  kleine  weils^  schon  in 
kaltem  Wasser  lösUche  Naddn.  BaryymtiOB  (CANBrO«)BBa. 
3^/iHiO  kleine  weifse,  in  kahem  Wasser  leicht  lösliche  Naddn, 
die  schon  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden, 
bei  100^  sich  zersetzen.  Das  Zmksalz  ist  ein  weilser,  in  sieden- 
dem Wasser  unlöslicher   Niederschlag,    ebenso    das  BObersab. 


•  i 


(1)  JB.  f.  1SS8,  S91. 
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Dm  Kmpf0r$ah  ist  ein  chromgrüneri  in  warmem  Waaaer  nickC 
löslicher  Niederschlag.  Dmrch  Lösen  der  AmidobremaniBsftm» 
in  onem  groliien  üebersdinis  Ton  yerdünnter  Salasäiire  und 
Eintragen  von  Zink  bis  aar  EbrschOpftmg  der  Siore  wird  sie  in 
eine  Mono<mmidoani9säur€GJIt(VIB.^  OCRn)OOOBL  ttbergefiUart^ 
welche  sich  nadi  Beendigmg  der  Beaotion  ansecheidet  und 
dnrdi  ümkrjstaHisiren  ans  siedendem  Wasser  gereinigt  wiriL 
Dieselbe  wird  so  in  weiften  Naddn  erhahen,  die  sich  näkt 
wenig  in  kaltem^  wenig  in  warmem  Wasser,  reichlich  in  warmem 
Alkohol  lösen  mid  bei  204  bis  205^  unter  Zeraetsning  schinelgent 
Das  Cmlcium$aU  {C^^Ot\Q9^  ist  in  Wimer  sehr  Iddit  löslkk 
und  krystallisirt  schwer;  ans  der  wässerigen  Lösung  wird  es 
durdi  viel  Aetheralkohol  in  weilsen  Flocken  geftUt  DasACtt^« 
9aU  ist  ein  weüjier;  flockiger^  sehr  leickt.  yerilnderlidier  'Nieder^ 
schlag.  Aus  der  mit  PlatinchlArid  versetsien  warmen  salasaur^ 
Lösung  der  Amidosiure  setaen  sieh  beim  Erludten  Ideme  gellM 
Prismen  emes  sehr  oersetdichen  Chloroplatinats  ab.  Nach  deA 
besdiriebeneii  Eigenschaften  ist  die  Amidoanissäave  isomer  mit 
der  gewöhnlichen,  aus  Nitroanissfture  entsteh^iden ;  da  letstere 
die  Gruppen  OCHs  und  NHt  in  gegenseitiger  o-Stdlnng  ent« 
hftlt  (1),  so  kann  die  neue  Sfture  ne  nur  in  m-Strilung  enthaltieli 
und  demgemlÜB  die  beschriebene  Amidobromanisstore  (bemr. 
Nitrobromanissäure)  nur   entweder   die  Formd  CU3t(OCI^){i] 

Brit)(NHaX8iCOOHf4i  oder  C«Ht(OCHs)fi3Brt»)(NH,)t5)(X)OH[4i 
haben. 

O.  Jacobsen  (2)  hat  die  Oxydationsprodiicte  des  1,  S^/4 
MananüriMhxtfloli  (3)  untersodtt  und  hierbei  6eine  (4)  firttheren 
Angaben  über  die  durdi  Nitrirung  von  o^ToluyliffilQre  erhaltene 
a-  und  ß'Nüroioluylsäure  berichtet  Wird  1,  2,  4  Nütroxylol 
(25  g)  48  Stunden  lang  am  Rückfluiskflhler  mit  einem  GendMli 
von  (250  com)  Salpetersfture  (spec  Gewicht  1,4)  nd  <600ee») 
Wasser  gekocht,  so  entstehen  awei  isomere  Nitretolnjdsiuren^ 
welche  durch  mechanische  A'oslese  dtac  Krysialle  ihrer  Baipyvm* 


(1)  Salkowski,  JB.  f.  1872,  718.  —    (2)  Ber.  1884,  162.  —  (8)  Dieser 
JB.  S.  718.  —  (4)  JB.  f.  1888,  1144. 
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Bake  sekr  Ifitcht  getrennt  werden  ktonen ;  die  eine  ki  idoitia^ 
mit  der  aus  o-Tolnybiftare  (1)  erhaltenen  a-Nüratolwßhiktn 
(Sehmebpniikt  179^),  die  andere  ist  eine  neue,  ala  y-NAro-^ 
tolwjflsikire  zu  bezeidin^ide  Säure  yom  Sefamelq)unkt  152^.  E^ 
die  Benrtlieiltitig  der  CooBtitotiOQ  dieser,  sowie  der  /3-Nitro-o- 
tolujbäure  ist  von  Belang,  dals  ans  keiner  denelben  die  bd  168* 
aduaelflende  eisenUttuende  ChtTtoluylsäure  CeHi(CHf)[i]COtH^] 
OB{i\  erhalten  wird ;  alle  liefern  vielmehr  Oxytolnylsanreny  welche 
mit  fiiisenchlorid  braime  NiedmrsohUige  geben.  Die  Formd 
CeHe(CH8)[i](00tH)t,]NO^  ist  somit  für  alle  drei  ansgOMdilosseiL 
Das  Weitere  beaüglich  ihrer  SteHnng  ergiebt  sich  aus  nach- 
stehender ZusammenÜMSung.  a^Nüro-o^tolrnj/Uäure  CStHg(CHi)^] 
COtH(i}N08[43  (Sehmelapunkt  \W^)  entsteht  sehen  der  ^-Säiire 
beim  Nitriren  der  o^^Toluylsäure,  neben  der  y^Säure  bei  der 
Oxydation  des  Nitro-o-xylok.  Ihr  Bairifunualn  bildet  weidie^ 
undurohsichtige,  ate  äufMrst  kleinen  Nadeln  besiehende  Massen. 
Die  dntBpreohende  a-Anudo-o^toluylsäure  schmikt  bei  196^  und 
liefert  mit  salpetrig«  Säure  die  bei  172^  schmelzende  p-fiomo- 
m  *  oxybenzo^säure.  ß  •Nitro  -  o  -  toluylaäure  C«Hi(NOt)tt]CHflit] 
COiH[s]  (Schmebpunkt  145®)  entsteÜ  neben  der  a-Säure  beim 
Nitriiien  der  o-Toluylsänra  Die  entsprechende  /)-Amido-o-toluyl- 
silmw  sohmÜBt  bei  19P.  y-Nüro-ihtohi^ure  C^iCEUhiOO^ 
N0t(6]  (Schmelzpunkt  152*)  wird  bei  der  Oxydation  des  Nitre- 
o-cylols  in  ungefiLhr  gleicher  Menge  wie  die  a^nre  erhalten. 
Sie  ist  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  Utelich  und  krystallisirt  daraus  beim  Elxkalten 
in  sdir  laugen,  Spruen  glasgläBzenden  Nadeln.  Das  Barjfwm 
mk,  (C^N04%Ba;&HiO,  ist  leicht  löslich  und  kryitaUiaart  in 
sehr  grefisen,  durdhsiditigen  flachen  Prismen.  Die  entsprechende 
f-Jmddö-ChiQluylBämr^  Ust  sit^  schwer  in.  kaltem,  Idcht  in 
hflilsem  Wasser,  äuOrarat  leicht  in  Alkolu^  J^Uä  heilsem  Wasser 
krystaUisii^  sie  s^  g«t  in  langem  fiachen^  Nadeln.  Sdmsll 
eriiitBt  sdunilzt  sm.bsi  1€5®,  ont^ckelt  aker  hierbei  adbon 
Kohlensäure;  längere   Zeit  gegen    200^  erhitzt   hinterl&bt   de 

(1)  JB.  f.  18S8,  1144. 
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m-Tolnidiiu  Ihr  sabs.  Sah  ist  in  sadKsäordialtigeia  W»g86t  nw 
m&fsig  löslich  and  krysUUisirt  in  langen  feinen  Nadeln.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  bei  179^  schmekende  ia»-Homq* 
p-ozybmso^lUure  übergefUhrty  welche  mit  Sabasäore  aof  200^ 
erhitzt  in  Kohlensäure  und  m-Eresol  verfallt. 

Nadi  EL  Haushof  er  (1)  gehören  die  äoiserst  dttnnon 
rhombischen  Tafeln  (mit  dem  ebenen  spitzen  Winkel  &lVi^)y  in 
denen  sich  die  PbeH]/less%g$äure  aus  wässeriger  Lösung  au9- 
scheidety  nach  ihrem  optischen  Verhalten  dem  rhombischen 
System  an ;  im  convergenten  polarisirten  Licht  erscheint  >  auf  den 
Lamdlen  das  Interferenzlnld  beider  Axen  central  mit  kleinem 
Azenwinkel  (bei  der  Dünne  der  Blättchen  oft  nwr  mit  einer 
Lemniscate).  Ebene  der  optischen  Axen  oo^oo(Q10),  Doppel- 
brechung positiv. 

Wittenberg  (2)  reducirte^  voranasetaend,  dals  die.yon 
Sadziszew8ki(8)besdiriebeneuiiopAa«y2sMi^^re  keineAao- 
Verbindung  seil  p-Nxtrophenylessigsäure  mit  Natriumamalgam) 
ftUte  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  kryatsjUisirte  den  gelben 
Niederschlag  aus  heilsem  Alkohol.  Die  so  erhaltene  p-Amp^ 
phenyle$ng$äure  (CsHiN-CH«CO«H)t  bildet  kleine  gelbe  Prismen, 
die  sich  in  Wasser,  sdbet  in  heilsem,  in  Aeth^  u^d  Benaol 
nicht,  in  Chloroform  wenig  lösen«  Von  Salzen  wurden  die  des 
Kalioms,  Natriums,  Baryums  und  Silber»  dargeßtellL  XiOtateres 
CitHsfNtOiA^  bildet  einen  amorphien  hellgelben  Niedersehjag* 

H.  Salkowski  (4)  erhielt  duroh  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  die  entsprechenden  Cb^ybenzylcyanide  die  isomeren  mr  nnd 
p-Owj/phmifUstigiäwreny  von  denen  das  Paraderivat  sdion  vorher 
von  Ihm  (5)  auf  andrem  Wege  gewonnen  war.  Zar  Qewinr 
waMg  der  Ozycyanide  bediente  Er  sich  der  Mommürobemtyl' 
cjfanide,  von  welchen  daa  p-Denvat  (6),  neben  sßhr  geringen 
Menj^en  der  o-  und  m-  Verbindxmg  beim  Eintn^gen  von  Bjeaayl- 


(1)  Zeitoohr.  Kryst  •,  525.  —  (2)  Ber.  1884,  482  (Ahm.  aus  Jonm.  d. 
f^7t.-o]ieiii.  C^et.  1884(1),  689).  —  (8)  In  der  JB.  1  1869,  570  betproohe- 
am  Abhandlnng.  —  (4)  Ber.  1884^  504.  —  (5)  JB.  f.  1879|  688.  •*-  (6)  JB. 
f.  1870,  698;    t  1881,  781. 
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eyanid  in  Am  fftnfikdie  Oewicht  Salpeteraätire  vom  spec  Ge- 
wieht  1,60  entstand.  Ans  dem  Paranitrobenzyli^anid;  das  von 
den  Isotteren  durch  Erystallisation  aus  Essigsänre  zn  trennen 
war^  bereitete  Et  Abb  p-Oxyhmzylcyanid  C^{OTSL[i},  CHsCN[i]) 
derart,  Abu  Er  es  zun&chst  in  das  Amidoderivat  überftlhrte  nnd 
dieses  in  sanr^  LOsong  mit  der  berechneten  Menge  Natriam- 
nitrit  erwärmte.  Dieses  Cyanid  krystallisirt  ans  Wasser  (beim 
Verdonsten  der  kalten  Ldsnng;  die  heilse  scheidet  Oeltropfen 
ab)  in  grofren  glänzenden,  bei  69  bis  70^  schmelzenden  Tafeb, 
die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lOslidi  sind  und  in  wSs- 
seriger  Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  violett  ftLrben.  Dnrdi 
Erwärmen  mit  Salzsäore  geht  es  in  p-Oanfphmyletngsäure  (1) 
über. —  m-MonanütobenByloyanid  C«H4(NOt[8];  CH«CN[i]),  wdchei 
sich  aus  dem  obigen  Gemisch  abscheidet,  nachdem  znnidiBt 
das  Para-  und  danach  das  Orthoderivat  auskrjstallisirt  ist,  bildet 
grofse,  reich  ausgebildete  monokline,  bei  6P  schmelzende  Eiy* 
stalle,  die  durch  Erwärmen  mit  Sdzsäure  leicht  in  m-Mononürth 
phenyleasigaäure,  aber  vom  Schmelzpunkt  120^  (2)  übergehen. 
Behandelt  man  sie  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  m-ifoiuh 
amidohenmflcyanid  als  ein  bei  —  17^  noch  nicht  erstarrende! 
Od,  welches  letztere  in  verdünnter  salzs.  LOsung  durch  Kodien 
mit  Natriumnitrit  m-Oxylenzylcyanid  C«H4(0H[s],  CHsCN[i]) 
Mefert  Dieses  wird  aus  ätherischer  Lösung  zunächst  als  Oel 
erhalten,  das  aber  nach  Erstarren  in  einer  Eältemischung  bei 
52  bis  53^  schmilzt  Li  Alkohol  und  Aether  ist  der  Körper 
sriir  leicht,  reichlich  auch  in  heilsem  Wasser  löslich,  ans  welchem 
er  sich  indefs  auch  zunächst  als  Oel  abscheidet;  während  das 
Fiitrat  hiervon  bei  weiterem  Verdunsten  rhombische  Talein 
absetzt,  die  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisencfalorid  sdite 
violett  filrben.  Erhitzt  man  dieses  Oxybenzjlcyanid  mit  con- 
centrirler  Salzsämie,  so  entsteht  in  glatter  Weise  m-Oxj/phmKsl' 
essigsaure  CeHiCOHfs],  CHsCOOH(i]),  die  durch  Aether  dem 
Beactionsproduct  entzogen  werden  kann.    Dieselbe  sdimilzt  bei 


'    (t)  JB.   f.    1S79,  6SS.  --  (2)   Tgl.  Qabri^l  und  BoTgmaan,  JB.  t 
1S88,  1146  f. 
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129^;  sie  ist  sowohl  in  kakem  Wasser  als  aiieh  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  Itfslich,  aas  einem  Gemenge  ron  Benzol  nnd 
Ligroin  krjstattisirt  sie  in  Nadeln.  In  wässeriger  Lösung 
giebt  sie  mit  Eisenchlorid  voriib^gehend  eine  violette  Fär- 
bcmg.  —  Die  gleiche  Sänre  llUst  sich  anch  aas  der  m-Nitro- 
(s.  oben)  resp.  m-Amidophenylessigsäare  mittelst  Natriumnitrit 
gewinnen.  —  o-Mononürobenayloytmid  C^B^{^Ot)[%iCKtCN[t]  (1)^ 
nach  Obigem  erhalten^  krystalHsirt  ans  Eisessig  in  grolsen^  gut 
aasgebildeten  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  84^^  die 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  o  -  Mononürophenylesaig' 
Mure  (2)  vom  Schmebspunkt  14P  sich  verwandeln.  Nach  der  Re- 
duction  dieses  Nitrobenzylcyanids  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde 
die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  und  hiervon  wieder  be- 
freite Rohmasse  direct  mit  Natriumnitrit  erwärmt  (da  ein  reines 
o-Amidobenzjlcyanid  wegen  Zersetzlichkeit  der  Substanz  sich 
nicht  gewinnen  üeTs);  ohne  da&  es  jedoch  gelang,  aof  diesem 
Wege  das  zu  erwartende  o-Oxyfoenzylcyanid  zu  erhalten.  Es 
entstand  vielmehr  auf  die  Weise  im  Gegensatz  zu  den  obigen 
Umsetzungen  eine  VerUndung  der  Formel  OsHeNgO,  welche 
durch  ooncentrirte  Salzsäure  in  eine  Substanz  (wahrsdieinlich 
eine  Säure)  der  Formel  Ci4HiiNt04  überging  (3). 

A.  Baeyer  und  P.  Fritsch  (4)  haben  o-Oxyphenyleatig- 
säure  aof  naohst^iendem  Wege  dargestellt.  Isatinsäure  wird  in 
i^Oxyphenylglyoxyhäure  übergefUhrt,  indem  man  Isaiin  in  etwas 
überschüssiger  verdünnter  Natronlauge  löst^  mit  1  Mol.  Natrium- 
nitrit versetzt,  abkühlt  und  in  stark  abgekühlte  überschüssige 
irerdünnte  Schwefelsäure  langsam  eingiefst.  Man  erwärmt  dann 
allmählich  auf  60^  zur  Zersetzung  der  Diazoverbindung^  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  und  zieht  mit  Aether  aus.  Die  weiter 
gereinigte  Säure  bildet  gelbliche  Nadeln,  die  bei  etwa  43  bis  44® 
schmelzen.  Natriumamalgam  verwandelt  sie  in  alkalischer  Lösung 
im  Laufe  einiger  Tage  in  o-Oxymandelaäurey  eine  syrupartige 


(1)  VgL  JB.  f.  1888,  767.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1147.  —  (8)  üebw 
o-OzypIiwiylMigtftiife  vgl.  tbrigens  das  folgende  Referat  -*-  (4)  Ber. 
1S84,  978.     . 
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Flü8$i^eit)  wddie  wabrgcheiidioh  mit  Plöehrs  (1)  SaUcgl- 
glycoUäure  identiBch  ist.  Die  o-OxTtuAadelsäare  wird  »dMm 
durch  eimnaliges  Aufkochen  mit  übersobüBsiger  Jodwaasentoff- 
säure  (Siedepunkt  127^)  in  o-OxyfihenyUsdgsäutß  verwandeHi 
welche  d^  mit  schwefliger  Säure  versetEten  Mischung  dordi 
Aether  entzogen^  als  bald  krystallinisch  erstarrendes  Od  erhaho 
wird.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  das  Lacton  (s.  weiter  unten) 
verwandelt^  dieses  in  Alkali  gelöst^  angesäuert  und  mit  Aeüisr 
extrahirt.  Die  o  -  Oxyphenylessigsäure  CisH4(OH)CHt-COOfi 
bildet  farblose;  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslidie  Nadeln  ¥001 
Schmelzpunkt  137^.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisencfaland 
violett  gefärbt.  Wird  die  Säure  stärker  erhitzt»  so  deatiDirt 
zuerst  Wasser,  dann  bei  236  bis  238°  das  LaUon  der  (hOwg- 
phmyUßsigsäure  (2)  als  Od,  das  bald  krystallinisch  en^arrt  Zar 
Reinigung,  nunentlicb  von  Salicylsäure,  wird  es,  in  Aiedier 
gelöst,  mit  Sodalösung  geschüttelt.  Das  Lacton  kryataUisiri  ans 
Aether  in  grofsen  rhombischen  Tafeln,  ans  heilser  wissoiger 
Lösung,  die  sich  beim  Abkühlen  milchig  trübt»  in  federbastartigeB 
Soystallaggregaten.  Es  schmilzt  bei  49°.  Durch  heüses  W 
wird  es  langsam,  durch  Alkalien  sogleich  in  die  Ozyaäure 
wandelt. 

A.  Thate  (3)  hat  die  Beduotton^produeU  der  o-Nürof^km- 
oxyeasigaäwre  (4)  eingehend  untersucht«  Zmr  Dantdlnng  der 
Säure  werden  äquivalente  Mengen  vom  o-Nitrophenofaiafcrium  imd 
monochloressigs.  Natron  in  möglichst  ooncentrirter  LOaaag  10 
bis  11  Stunden  lang  in  einem  mit  ELühlrohr  versehenen  Elolbea 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Während  des  Proceeaes  wird 
o-Nitrophenol  frei,  das  zum  Theil  in  das  EttUrohr  suUimirt 
Die  vom  Nitrophenol  abfiltrirte  kalte  Lösung  wird  mit  Salzsinre 
gefidlt,  der  Niederschlag  einmal  aus  viel  Wasser  (mit  eäugen 
Tropfen  Salzsäure)  umkrystaUisirt  Die  Ausbeute  beträgt  60  bis 
70  Proc.  des  verbrauchten  Nitrophenols  (90  bis  40  Proc  der 
Monochloressigsäure).    Beim  Erhitzen  im  Einschmelzrohr   auf 

(1)  JB.  t  IS8I,  836.  --  (2)  Vgl  d«i  Laatp&  cler  SsUoylgljtoliaari^ 
Plöohl,  a.  a.  0.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  145.  —  (4)  JB.  1  1882,  819. 
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lOd^  Ttiiiiift  derProcefr  etwas  schndHdr.    Die  o-NHrophenozjl- 
6i8igi&Bre  kryatallisirt  ans  Wasser  in  Aggregaten  unvdlkoiDmen 
ausgebildeter  PTramiden,  die  nach  ihrem   optiseben  Verbalten 
meld  regulär  (1)  sind.  Sie  schmilzt  bei  lößjb^.  Saure  Reductions* 
mittel  ftdiren  sie  direct  in  die  Amidosänre  über^  alkalische  (am 
bequemsten  Natrinmamalgam)  erlauben,  die  in  der  Mitte  liegen- 
den Asoverbindungen  festzuhalten.     Das  Amalgam  mnis  von 
gktdim&lsigem  Gehalt  —  etwa  4  Proc.  —  sein  und  aUmählich 
eingetragen  werden»  1.  Azcxy-o-phrnomgeMtgaäure  Ci^'Ri4^§07Ta 
[COOH-GHH>-CeH4-N-]|0  (?)  bfldet  sich  neben  Azophenoxjl- 
eisigBftore  durch  Eintragen  von  160  bis  170  Tbln.  4proeentigen 
Amalgams  in  eine  50  bis  60^  warme  Lösung  von  18,6  TUn. 
Nitros&ore  in  140  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  trockenem  Natarium* 
carbonat.    Die  anfangs  gelbe  Lösung  ftrbt  sich  allmählich  roth 
und   erstarrt  beim  Erkalten   breiartig.    Die  wässerige  Lösung 
<kr  abgesangt^i  Substanz  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,   der 
Niederschlag  gewaschen  und  aus  stark  verdünntem  Alkohol  um** 
kryatailisirt.     Die  weitere  Trennung  beider  Säuren  geschieht 
dnrch  Ueberftüurung  in   die  Aethyläther  und  Behandlung  der* 
selben  mit  verdünntem  Alkohol,   in  welchem  sich  der  Aether 
der  Azosäure  löst;  ans  dem  ungelösten  Aether  der  Azotysäure 
wird  diese  durch  Verseifnng  mit  Kalilauge  erhalten.    Sie  kry- 
atailisirt aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  mit  1  MoL  Wasser 
in   kurzen  Prismen  oder  kalkspathähnlichen  Skaloioödem  vcm 
sehwefelgdber  Farbe^  die  btt  längerem  Verweiltti  in  der  Mutter* 
l«cige  in  klUDkariemgelbe  Khinnboöder  mit  IVi  MoL  Wasser  über* 
gehen.    Die  hei  120  bis  IdO^  getrocknete  Säure  ist  ümi  w«fii. 
Ihre  Lösungen  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Alkalien  und  Salz* 
attnre    sind   hellgelby    die   in    conoentrirter   Salpetersäure   und 
Schwefelsäure  rotL    In  Benzol  ist  sie  unlöslich.    Sie  schmikt 
Im    186  bis   187<^  und   verpufft   bei  stärkerem  Erhitzen.    Die 
wäaeevige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  in  der  Wärme  einen 
geblichen,  floddgen,  mit  ^Ibertiitrat  und  C9il<»'barjnm  nur  in 
der  Kälte  einen  hellgelben  krystaUinischen  Niederschlag.    Das 

(i>  JB.  f.  18SS^  819. 
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Ammon$ale  Ci«HiflNf07(NH4)i  scheidet  sich  beim  E^inleitai  Ton 
Ammoniak  in  die  absolot-alkoholische  Lösung  derSänre  als  mikio- 
krystallinischer;  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht  USs- 
lidier  Niederschlag  aus.  Die  wässerte  Lösung  giebt  mit  CSiloi^ 
baryum^  Bleiacetat^  Silbemitrat  und  Eisenchlorid  hellgelbe,  mit 
Kupfersulfat  dnen  hellgrünen  Niederschlag.  Der  mit  Silber- 
nitrat entstehende  ist  das  neutrale  Bäheraah  CteHnNiOrA^ 
welches  durch  Erystallisiren  aus  Wasser  in  kleinen  kanarien- 
gelben monoklinen  Prismen  vom  Habitus  des  Orthoklas  erhalt« 
wird.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich.  Ein  aaures  Silhermdi 
CieHisNsOvAg  yrird  durdi  Zusatz  von  Silbemitrat  su  einer 
warmen  Lösung  der  Säure,  Abfiltriren  von  dem  beim  Ek^Lalteai 
entstehenden  Niederschlage  (s.  oben)  und  weiteres  Eineng^i  des 
iHltrates  in  schwefelgelben  Erystallen  erhalten^  die  sieh  in 
Wasser  leichter  als  das  neutrale  Salz  lösen.  Das  BarywnuMok 
CieHisNiOrBa .  2  HsO  föUt  aus  dem  Ammonsak  durch  Chkir- 
baryum  als  hellgelber,  schwerer,  krystallinischer  Niederschlag. 
Der  Aethyläther  CieHisNsOTCCsHs)}  bildet,  wenn  rein,  lange 
farblose  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113  bis  114^. 
2.  Azo'O'Phenoxyeasigsäure  Ci«HuN,06  =  (COOH-CHr-O- 
C6H4-N»))  wird  auf  analoge  Art  unter  Anwendung  einer  ent- 
sprechend grölseren  Quantität  Natriumamalgam  (dee  1  Ui 
P/s  fachen  der  berechnet^i  Menge  oder  auf  18,6  g  NitroBinre  210 
bis  220  g  4  procentigen  Amalgams)  ehalten.  Zur  AnaftDui^ 
aus  dem  Natriumsalze  ist  Elssigsäure  vorzim^en,  die  fmhmg 
wird  einigemal  aus  verdünntem  Alkohol  umkrjBtallkirt.  Zv 
Trennung  von  etwa  beigemischter  Azoxysäure  wird  die  Sinn 
in  heiftem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  nß 
Sübemitrat  gefilUt  :  der  erste  Niederschlag  enthält  nur  Aao- 
säure  (beim  Erkalten  scheidet  sich  auch  das  Salz  der  Aioxj' 
säure  ab),  er  wird  mehrmals  mit  heilsem  Wasser  ausgezogen 
und  unter  verdünntem  warmem  Alkohol  mit  Salzsäure  zcreotzt 
Die  Azosäure  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
mit  2  Mol.  Wass^  in  orangefarbenen,  seideglänzenden  Nadeh, 
welche  bei  110^  wasserfrei  werden  und  bei  162®  schmelzen.  Dk 
entwässerte  Säure  ist  ziegelroth,  hygroskopisch.    Die  Sinro  ist 
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aach  ISslich  in  AetheT;  Alkalien  und  starken  Säuren ;  die  Lömingen 
sind  gelb  oder  roth  gefiUrbt;  die  wässerige  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  zinnoberrothen  gdatinösen^   mit  Bleiacetat  einen   gelben 
flockigen  Niederschlag.     Die  Salze  der  Azophenoxjessigsäm^ 
sind  lebhaft  gelb  oder  roth   gefilrbt  und  krystallisiren  meistens 
gut.    Das  Kaliumsah  CieHisNtOaKt .  3  HtO  wird  aus  der  con- 
centrirten  wässerig^i  Lösung  durch  Zusatz  von  absolutem  AI- 
kolKd  bis  zur  beginn^iden  Trübung  in  orangefarbenen  Krjstall- 
Uättdien  erhalten^   die   ihr  Erystallwasser  vollständig  erst  bei 
l&O^  unter  RothfUrbung  abgeben  und  an  der  Luft  wieder  auf- 
nehmen^ Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  alkalihaltigem  schwier 
löslidi.    Das  Natriumsale  CieHuNtO^Naa .  SHsO  gleicht  in  Dar- 
stellung   und  Eigenschaften    dem  Ealiumsalz.     Das   Bäbersalz 
CieHitNtOs Ags .  3  HsO   wird    aus    der  Lösung  der   Alkalisalze 
durch   Silbemitrat  als   zinnoberrother  gelatinöser  Niederschlag 
gefällt,  der  seinen  Wassergehalt  vollständig  erst  bei  löO  bis  160^ 
veriiert   und   bei   höherer  Temperatur  verpn£Fi.    In  Ammoniak 
tmd  Salpetersäure  ist  es  löslich.    Das  Baryumsalz  CieHnNsOe 
Ba .  2  HiO  wird  in  entsprechender  Weise  als  rother  krystalli- 
lUBcher  Niederschlag  erhalten,  der  aus  viel  heilsem  Wasser  in 
kurzen,    gdbrothen    Prism^i    krjstallisirt.     Das    Caldwmsah 
scheidet   sich    aus  der  vermisohten    concentrirten  Lösung   des 
Kaliumsalzes  und  Chlorcalciums  als  rother  Niederschlag  aus,  aus 
welchem  durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  schön  gold- 
rothe  Nadeln  mit  8  Mol.  HtO  erhalten  werden.    Es  ist  auch 
fn    verdünntem  Alkohol  löslich.     Der  Aeihyläther  CieHisNsOe 
(CsHs)«  kann  mit  Hülfe  von  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  gut 
erhalten  werden,  da  er  durch  überschüssige  Salzsäure  zersetzt 
ssu  werden  scheint.    Aus  dem  Silbersalze  durch  Jodäthyl  dar- 
gestellt bildet  er  rhombo^erähnliche,  sehr  unregehnäfsige  Ery- 
8talle  von  rother  Farbe,  die   bei   110  bis  111^  sdmielzen  und 
durch  Kalilauge  leicht  verseift  werden.  —  3.  Hydraeo-o-phenoxy- 
sBsigsäure  (-NH-CeHiO-CHt-COOH),  ist  in  Folge  ihrer  Zer- 
setslichkeit  schwierig  darzustellen.    Eine  alkoholische   Lösung 
der  Azosänre  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  das 
bei  längerem  Stehen  in  einer  verschlossenen  Flasche  abgesdiie* 
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deiie  G«misoh  Ton  Schwefel  und  hydmopliMioxyeaBigi.  Ammoi 
zur  Entfemtmg  des  erot^Mi  aas  Alkohol  umkrjetallisirt.  Eaug- 
Bänre  föUt  aas  der  Lösung  dieses  Sslses  im  Wesentliobea  ein 
saures  Salz.  Dnroh  Behanddn  mit  verdüimtep  Ealikog«  wwpit 
das  AmmoBsalz  in  das  Ealimnsalz  CisHi4NtOeKs .  3  HtO  über- 
geführt; welches  aus  starkem  A&ohol  i^  hdlgdben,  stark  doppst 
bredienden  Rhombo(»dem  krystallisirt,  in  Waaeer  «id  Alkokd 
leicht;  in  Aether  nicht  löslich  ist.  Es  wird  \m  145^  wamnifi^ 
aber  gleichzeitig  zumTheil  in  asophenoxy essigs.  Kali  ▼ervandeit 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorbarjnm,  Bleiaeeitat  und 
Silbemitrat  cr^mefarbige  Niedersohl&ge;  durch  wenig  Eaaigsfope 
wird  aus  ihr  eine  weifsO;  in  Wasser  und  Alkohol  leieht  lÜBÜehe 
Substanz  abgeschiedeii;  die  sich  bei  225  bis  827^  ohne  vorberige 
Schmelzung  zersetzt  (freie  Hjdrazosäore  ?).  Durch  BindaispfiBB 
einer  alkoholisch^^  Lösung  des  Anmionsalzes  mit  SahndUo«  wM 
Azoxyphenoxylessigsäureftthyläther;  dureh  gleiche  BehandHiag 
einer  wässerigen  Lösung  die  freie  Azosysä&re  erhalten.  Der 
oben  erwähnte,  mit  Chlorbaryum  erhaltene  Niedersddag  ist  das 
JBofyumsalß  der  Htfdfwtoiäure  Ci«Hi4NsQtBa. 3HaO;  es  wM 
bei  130  bis  140^  wasserfr<ei  unter  gleichzeitiger  Dunkrifärknag. 
4  o^Amidophmikoxjfeasigeämf^  ist  das  Ibsdproduet  der  Redaeäea 
der  Nitrosäure  durch  Natriumamalgam  und  bildet  sieh  als  Wehaa 
product  bei  d^  Darstellung  der  AzoxTBiire  :  sie  iat  in  doa 
FUtrate  yon  dem  Natronsalze  der  lelslereB  enthaltea  (sl  oken). 
Bequemer  wird  sie  od^  Yielmehr  ihr  Anhydrid  CJSLfSOt  {d» 
freie  Säure  ist  bisher  nicht  erhalten)  jedoch  geweimw  dordk 
Beduction  der  Mitrosäare  mit  Eisenfule  und  EsaigsSure.  Die 
eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Mischung  wirf 
verdtLnnt;  noch  warm  filtiirt;  zur  Trockne  gedav^f^  mit  Al^^^V 
aufgenommen;  die  Lösung  wiederum  verdmatet  und  der  Bldt- 
stand  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen.  Beim  Eskaken  der  eia- 
geengten  Lösung  scheidet  sieh  dm  Anhydrid  kiystaHidBcli  ak. 
Es  kiTstaOisirt  aua  verdünntem  Alk»kol  in  kurMn  wftrMikB^ 
Hohen  Priamen  mit  pavaUdepipediaeher  S^ialtlii^keit^  ans  ml 
Wasser  in  weilseU;  sichelförmig  gekrümmten  Nadahk  Es  isl 
auek  in  Aether,  Benzol  und  AlkaUen,  mit  dmm  es  Salze  Uda^ 
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leicht  löslich.  Es  schittikt  bei  166  bis  16V,  erstarrt  bei  IW  und 
snbliimrt  schon  bti  110^.  Die  frühere  (1)  Angabe  über  ihre 
VerWAndlimg  in  eite  chlorhaltige  Säure  durch  Kochen  mit  8abi* 
säoi^  ist  irrig.  Soive  der  o-Amidophenoxjfessigeäure.  Das  Kalium- 
«o&CsHtNOsK  (bei  130^ 'getrocknet)  wird  erhalten,  indem  man 
das  Anhydrid  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  stark 
td>ersehüs8igem  Ealihjdrat  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und, 
sobald  die  Masse  kristallinisch  su  erstarren  beginnt ,  absoluten 
Alkohol  zufügt.  Das  krjstaUinisoh  abgeschiedene  Salz  Wird  von 
kohlens.  Kali  befreit  durch  Lösen  in  w^iig  Wasser  und  Zusatz 
von  ätherhaltigeoi  absoluten  Alkohol  bis  zur  Trübung;  aus  dem 
Filtirat  wird  das  reine  Salz  durch  weiteren  Aetherzusatz  abge^ 
schieden.  Es  bildet  dünne  (monokline  oder  trikline?)  Prismen« 
Seine  Lösung  giebt  mit  8üb&tnür<U  einen  wei&en,  sehr  zersetz- 
lichen,  mit  Kupfersulfai  einen  krjstallinischen  grünen  Nieder- 
schlag, mit  Chlotbaryum  und  Eüenchlorid  erst  beim  Erwärmen 
einen  weifsen  resp.  braunen,  mit  BMacetat  einen  weilsen  Nieder- 
schkg  (G|HsNO»)sPb  (bei  115^  getrocknet),  welcher  sich  aus 
warmen  Lösimg  in  weifsen  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  ab- 
scheidet. —  Durch  Bedttction  der  Nitrophenoxjessigs&ure  mit 
Zinndikrür  wird  Bteik^Manockloramidophenöxyesaigaäureanhydrid 
CiHsClNOti  nicht  Amidophenozyessigsäureanhydrid  (2)  erhalten. 
Es  krystaUisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  verästelten 
Naddn^  welche  bei  196  bis  197o  schmelzen  und  bei  etwa  läO® 
subümirea,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser, 
Aeibar  und  Benzol>  ziemlich  leidit  in  starkem  Alkohol.  Das 
auch  im  Uebrigen  dem  chlorfreien  Körper  sehr  ähnliche  Anhy- 
drid wird  dorch  Behandlung  mit  starker  Kalilauge  in  das 
KaUumsak  der  im  freien  Zustand  noch  nicht  dargestellton 
Monochlar'O'amidophmowyessigaäure  übergeführt,  wdches,  wie 
das  der  cUorfreien  Säure  gereinigt,  weifse,  zu  Büscheln  verei- 
n^gW  Krystallnadebi  COtCINOsK  (bei  llö«  getrocknet)  bfldet, 
lekht  löslidi  in  Wasser^  schwer  in  Alkohol^  unlöslich  in  Aether. 
Seine  wässerige  Lösuiig  gidbt  mit  Chlorbarymn  eist  nach  dem 

(1)  JB.  t  ISSS^  81».  ^.(2)  Fritsfch»!  JB«  l  1879,  697. 
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Kochen  und  länger^i  Steibeh  eine  schwadie  TrtLbnng ;  mit  Bki- 
acetat  einen  weifsen  krTstallinischen  Niederschlag  (CsHtCINOs)» 
Pb,  der  sich  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  kaltem,  in  Alkcdiol 
und  Aether  nicht  löst ;  mit  Silbemitrat  einen  volumin^teen,  mikro- 
krystallinischen  Niederschlag  CgHfClNOsAg,  der  sich  am  Lachte, 
besonders  im  feuchten  Zustande  leicht  zersetzt ;  mit  Eisenchlorid 
eine  dunkelrothe  Färbung,  nach  einiger  Zeit  einen  feinen 
kirschrothen  Niederschlag;  mit  Eupfersul&t  einen  gelblich- 
grünen  Niederschlag,  der  sich  bei  yorsichtigem  ESrwiyrmen  IM 
und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  abscdieid^ 
—  Fritzsche  scheint  es  mit  einem  Gemisch  gleicher  Hol. 
des  chlorhaltigen  und  chlorfreien  Anhydrids  zu  thun  gehabt 
zu  haben. 

H.  Vater  (1)  hat  das  Verhalten  der  Monochloressigsämn 
gegen  o-  und  p-Amidophenol  und  deren  Methyl-  und  Aethyi- 
äther  untersucht.  Er  fand,  wie  Sohwebel(2)  ftlr  das  Anilin, 
dafs  in  ätherischer  Lösung  nur  Bildung  der  entspredienden 
Monochloracetate  stattfindet  und  dafs  Umsetzung  unter  Bildung 
substituirter  Phenylglycine  erst  bei  längerem  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösung  eintritt;  constatirte  aber  durch  Versuche  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  dafs  der  Verlauf  der  Reactk«  aar 
von  der  Temperatur,  nicht  Ton  dem  Lösungsmittel  abbingt 
O'Oayphenylglycin  HOCeHiNH-CHt-COOH  wird  odialieii  durch 
etwa  halbstündiges  Kochen  von  1  Mol.  MonecUoressigsäure  mit 
2  Mol.  o-Amidophenol,  Befreiung  der  Lösung  von  harsigeii  Pro- 
ducten  durch  Schütteln  mit  Aether  und  Trennung  des  sdiwer 
löslichen  neuen  Körpers  vom  leicht  löslichen  salzs.  o-Amido- 
phenol  [2HO-C6H4-NHs  +  CH,a-COOH  =  HOCJÄNHCH, 
COOH  4-  HO-CeHA-NHi .  HCl]  durch  Umkrystalliairen  am 
Wasser.  Es  krystallisirt  mit  1  Mol.  HtO  in  fiarblosen,  meist 
zu  Zwillingen  durchwachsenen  Blättchen,  schwer  lösUch  inWasser, 
leidit  in  Alkohol,  aber  wenig  in  Aether.  Es  reagirt  neutral, 
zerlegt  aber  in  der  Wärme  Carbonate  und  bildet  Sake  mit  den 
Alkalien   sowie  starken  Säuren.    Bei  100  bis  105^  verliert  es 

(1)  J.  pr.  Ohem.  [2]  ••,  ^S6.  —  (2)  JB.  f.  1877,  760. 
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2  Mol.  HfO';  das  so  entstehendö  Anhydrid  geht  'dnrch  einstün- 
diges  Eocfaen  mit  Wasser  wieder  in  das  Glycin  über^  w&hrend 
es  bei  148^  weiteres  Wasser  yerliert.    Die  Löslichkeit  ist  ähnlich 
der  des  Glycins.    p^Oxyphenylglycin  wird  wie  die  o- Verbindung 
erhalten,  flarzbildnng  findet  hierbei  kaom  statt.    Es  bildet  glim- 
merartige Blättchen  oder  kngelige  Aggregate^  schwer  lösUoh  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich   in  Aether;  bei  20(F  ver- 
ändert es  sich  nicht.  Die  sahis.Lösang  wk*d  durch  Chlorkalk  erst 
violett,  dann  gelb  gefllrbt.   Es  reagirt  neutral  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen.    Das  Mononatriumpatz,  HOC6H4NHCHt 
COONa,  längUch  sechsseitige  Blättchen,  reagirt  stark  alkalisch ; 
ein  Dinatriumsahs   ist  nicht  zu  erhalten.    o-Meihoxyphenylglycin 
CflBO-C6H4NHGH,COOH  wird  dargestelk,  indem  man  1  Mol. 
Monochloressigsäure  mit  2  Mol.  o-Aniaidin    (eine  Stunde)    in 
wässeriger  oder  (zwei  Stunden)  in  alkoholischer  Lösung  kocht, 
das  Prodnct  (event.   nach  Veijagen  des   Alkohols)   in  Aether 
«ufhimmt  und  aus  Aether  wiederholt  umkrystallisirt.    Es  bildet 
Unglich-rechteckige,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,   in  Wasser 
schwer  lösliche  Blättchen,  die  bei  141,5^  schmelzen  und  bis  220^ 
erhitzt  sich  zersetzen.    Es  reagirt  neutrd  und  bildet  mitSUureii 
und  Alkalien  sowie  Baryt  und  Blei  Salze.    Das  BUüabs,  ein^ 
schwer   lösliche    gallertähnlidie  Masse,    entspricht   der   Formel 
(G9HioN08)tPb  •  2  CeHii^Os.   p-Methoxyphmytglydn  kiystallisirt 
in  kugeligen  Aggregaten,  die  sich  in  Aether  und  kaltem  Wasser 
schwer,   in  heifsem  und  in  Alkohol  leichter  lösen  und  bei  200^ 
ohne  Schmelzung  zersetzen.    Das  der  Methylverbindung  sehr  ahn-: 
liehe  O'Aeihoxyphenylglycin  CsHsOCeHANHCHsCOOH  schmilzt 
bei    120<>.      O'Aethoxyphenylglycimäthyläther    CtHsOCeEUNHCH^ 
COOCsHft  wird   durch  sechssttlndiges  Erhitzen    einer    alkohp^ 
lischen  Lösung  von    1   Mol.  Monochloressigäther  imd   1   Mol. 
o-Amidophenetol,  Eindampfen,  Ümkrystallisiren   des  so  gewon- 
nenen Chlorhydrats  aus  Alkohol  und  Zersetzen  mit  Natronlauge 
als  ein  Oel   erhalten,   das  allmählich  krystallisirt.    Der  Aether 
ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich 
und   nMt  Wasserdämpfen   flüchtig.    Das  in  Nadeln   krystalliai* 
rende  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,*  i&  Aether 
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onlGelieh.  ihAeihomyphm^läihylglycin  CiHftOCiH4N(aiH«)CSi 
COOH  wird  auB  einer  zwei  Stunden  lang  erhitzten  aIk<Aoiir 
sehen  Löaong  von  1  Mol.  Monochloresaigsäare  und  2  MoL 
o-JionoäAylamidophenetol  (1)  durch  Zusatz  von  Wasser  ak  eia 
unkrjstallisirbares  Oel  abgeschieden,  daa  sich  mit  Alkohol  and 
Aether  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Das  boIms.  BaU  btUeft 
sehr  hygroskopische  weifse  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer  lösen.  (hAeihoxypkem^di' 
älAy/9;ycttioA/mc2CsH50CsH4N(CtHft),a-CHtCOOH  wird  durdi 
zweistOndigee  Erhitzen  gleidier  Moleküle  Monochloresrigaäne 
und  (hDiätAylamidophsnetol  (1)  als  ein  zähes  hygroskopisoheB 
Oel  erhalten,  das  nicht  krystallisirt  und  sich  im  ExaiccatcHr  staik 
bräunt.  Obwohl  es  wie  die  vorige  Base  stark  reducirend  wirkt, 
gelang  doch  die  Darstellung  eines  PlaHndoppeUaU%$  (Ci4H»N 
OgCl)!  •  PtCU  I  das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicfat  lösliche  hellgelbe  Krystalle  bildet  Natronlauge  aersetit 
dasselbe  unter  Abscheidung  eines  in  Wasser  unlöslichen,  ia 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  löslichen  neatraka 
Oeles,  das  sich  im  Ezsiccator  stark  bräunt  Zum  Sdilofr  wird 
das  Verhalten  der  beschriebenen  Oxyglyoine  gegen  die  von 
Hofmeister  (2)  auf  die  Qlycine  angewendeten  RedgentisB 
geprüft  und  mit  den  Reactionen  der  letzteren  verglichen. 

V.  Meyer  (3)  theilte  mit,  dafs  das  durch  Eiawirkiiüg  von 
Zinkäthyl  auf  i%tofy^2on<2  entstehende  Wisch  in'sche  Pki^l^ 
ätiyl  (4)  sich  unter  keinen  Umständen  mit  Hydroxylamin  verbinde 
und  dionnach  nicht  als  das  Ketom  C6H4(COCtH5)t ,  sondern  ak 

das  Lacton  C6H|(CO)~C(=C6H4)0  aufeufassen  sei.  Da  nun  bei 
jener  Reaction  unbedingt  eine  directe  Ersetzimg  von  Chlor  durdi 
Aethyl  stattfinde,  so  müsse  auch  das  Phtalylchlorid  die  nnsym- 

matrische  Formel  C6H4(CO)Caib  erhalten. 

E.  Nölting  und  O.  v.  Bechi  (5)  berichteten  über  dk 
Bildung  vom  Phialophenan  bei  Einwirkung  von  Queeksüberd^kaugl 

(1)  Förster,    JB.   f.   1880,   686.  —  (2)  JB.  f.  1877,    666.  —  (8)  B«r. 
1684,  81t.  —  (4)   l^rnif/lmdilUhylaeekm,  JB.  f.  1867,  648.  —   (&)  BttD.  Me. 
p]  «m,  498^  Bm.  IMU,  187. 
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\,  9n( PiiafylekUrid.  DieReaction  Terttuft  nicht  glatt;  die  relativ 
beste  Ausbeute  wird  noch  erhalten  durch  12  stündiges  E2r- 
hiteen  Ton  6  g  Phtalylchlorid  mit  20  g  Queoksilberdiphenyl  und 
30  bis  aO  g  Benzel  auf  150  bis  160».    Die  Bildung  yon  I^italo- 

phenon  C«H4(CO)C(C6H6)tO  spricht  zu  Ounsteu  der  unsymme- 
trischen Formel  des  Phtalylchlorids ,  weil  bei  symmetrischer 
Constitution  die  Bildung  von  CeHiCCOCeHs)!  erwartet  werden 
müfste. 

J.  Wislicenus  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  24inkstaub 
^  auf  eine  Lösung  von  FhtaUäureanhydrid  in  Elisessig  in  der 
Wärme  eine  Reihe  von  Reductions-  und  Condensationsproducten 
erhalten.  Dieselben  äind  zu  scheiden  in  1.  solchci  welche  ohne 
Mitwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  entstehen  und  2.  solchei 
welche  dem  letzteren  ihre  Bildung  verdanken.  In  die  erste  Classe 
gehört  nur  das  JDiphialyl,  welches^  wie  ein  besonderer  Versuch 
lehrte,  auch  durch  Behandlung  von  geschmolzenem  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  oxydfreiem  Zinkstaub  entsteht  :  4  C|H4(CO)80  -{- 

2Zni-  2C,H4(CO,),Zn  +  C,H4<^^>0  0<p^?>CtH4,  und  mit 

dem  von  Ador  (2)  aus  Phtalylchlorid  ;und  Silber  dargestellten 
identisch  ist.    In   die  zweite  Classe  gehört  :  1)  aus  Ph talsäure- 

anhydrid  gebUdet  :  Pk$Qlid  C6H4(bo)CHt6 ;  2)  aus  Diphtaljl 
^  gebildet  :   Hydrodiphtafyl  CgH4<^S>0  0<nS>CsH4  und    so- 

dann  Hydrodiphtallacianaäure  C,H4<^^^^  0<^<Q»H4.    Die 

Einzefiieiten  des  Ver&hrens  und  die  Trennungsmethode  sind  aus 
itm  Original  zu  ersehen.  Die  Ausbeute  an  Diphtalyl  und 
seinen  Wasserstoffadditionsproducten  beträgt  20  bis  25  Proc, 
an  PhtaKd  90  bis  85  Proc.  des  I%talsäureanhydrids ;  auAerdem 
werden  noch  über  90  Proc.  Fhtalsäure  zurückgewonnen.  Ueber 
die  Gigetschafken  der  genannten  KOrper  sei  Fegendes  «Agefllkrt 
Diphtalyl  löst  sich  in  siedendem  Eisessig  ziemlich  reichlich  auf 


(1)  B«r.  1SS4,  317S.  —  (2)    JB.  f.    1S72,  667. 
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und  scheidet  6ich  beim  Erkalten  faiM  vollständig  in  iaftearat 
zarten  Nttddiohen  ab.  Es  sohmilzt  etwas  oberhalb  320^  und  läikt 
sich  ohne  Verlust  Sublimiren.  Hydrodiphtalyl  krystallisirl  ans 
grolsen  Mengen  siedenden  absoluten  Alkohols  in  ftirblosen 
zarten  Nadelu  vom  Schmelzpunkt  2^8  bis  229^,  aus  Eisessig,  in 
dem  es  in  der  Hitze  sehr  leicht  und  auch  in  der  Kälte  nicht  un- 
beträchtlich löslich  ist,  in  derberen  Nadeln.  SydrodiphtaUadon' 
ßävre  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem,  wenig  in  kaltem  Alkohol 
und  krystallisirt  daraus  in  durchsichtigen  und  glasglfinzenden 
kurzen  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  198,5^.  In  Wasser  ist 
die  Sätu'e  so  gut  wie  unlöslich.  Das  Silbersalz  CieHnAgO«  ist 
BchneeweiTs  und  sehr  beständig.  Durch  Kochen  mit  Alkali^i 
wird  die  Säure  in  die  zweibasische  Hydroxydiphtalyhäure  CisHiaOs 
=  C6H4(COOH)CH,-CH(OH)-C6H4-COOH  übergeführt,  welche 
sich  beim  Ansäuern  in  farblosen  Prismen  abscheidet.  Dieselbe 
schmilzt;  in  ein  170^  heifses  Bad  gebracht,  sofort,  schäumt  da- 
bei stark  dtu'ch  Wasserabgabe,  erstarrt  dann  und  schmilzt  nun 
erst  bei  198,5®.  Wird  Hjdrodiphtaljllactonsäure  am  Steigrohr 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gekocht,  so  geht  sie  in  die 
von  Grräbe  (1)  bei  gleicher  Behandlung  von  Diphtaljl  erhal- 
tene Säure  CieHi404  über,  weldie  als  Dibenzyl-di-o* carbonsäure 
C6H4(COOH)CH8-CH,-C6H4-COOH  aufzufassen  ist  Daanialid 
krystallisirte  aus  warmem  Aether  und  Alkohol  in  derben,  durch- 
sichtigen, stark  lichtbrechenden  Prismen,  aus  kochendem  Wasser 
in  Nadeln.  Es  schmolz  bei  73^  und  siedete  unter  750  mm  Druck 
bei  281,5^  (corrigirt  286,5®). 

C.  G  r  ä  b  e  (2)  hat  durch^Reduction  des  Phtalimids  mit  Zinn  und 
Salzsäure  eine  Base  CäH7N0  (nach  der  Dampfdichte)  erhalten,  die 
Er  Phtalidin  nennt.  Dasselbe  entsteht  auch  aus  Phtalid  durch 
Behandlung  mit  Ammoniakgas  bei  Siedetemperatur  oder  Elr- 
wärmen  mit  Chbrzinkammoniak  und  hat  ^itweder  die  Farmsl 

C«H4(C0)CH,-l!lna,  oder  wahrscheinlicher  C«H4((>NH)CHr^  (3). 

(1)  JB.  f.  1875,  290.  —  (2)  Her.  1884.  2698.  —  (3)  Die  tob  Beste  rt 
durch  Erhitsen   Ton   PhUlid   mit  Anilin    erhaltene  Yerbindong  ist  offeabv 


Daa  Fhtalidia  »t  in  AttLokoV  Aether^  CUoToform  uüdlidiftfMai 
Waaeer  sehr  teicht^  in  kaltem  wenige  Utelich.  Ee  krystaHisirt 
in  Nadeln  oder  Sftnlen,  Bdunilat  bei  150^  and  destiHirt  tmt^ 
730  mm  Druck  bei  337^  (Faden  nioht  gane  kn  Dampf).    Dnrch 

salpetrige  Säure  wird  es  in  Nitrosophtalidin  CeH4(C=N-NO)CH2-0 
verwandelt;  gelbe  Nadeln^  die  bei  106^  schmelzen  ^  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in,  heifsem  Alkohol  lösen. 
Dasselbe  giebt  die  Liebermann' sehe  Reaction.  Durch  ver*- 
dünnte  Alkalien  wird  es  schon  in  Kälte,  stürmisch  beim  Erwär- 
men unter  Stickstoffentwickelung  zersetzt;  beim  Ansäuern  föllt 
je  nach  der  Temperatur  Phtalid  oder  Oxymethylbenzo^äure  aus  ; 

Ctfl4.((!j-N-NO)CH,-(3+NaOH  =  C6H4(CO,Na)CH,OH4-N». 
Die  Reaction  eignet  sich  wegen  der  hohen  Aasbevte  an  Phtalid 
(70  Proc.  des  Phtalimids)  zu  dessen  DaraiMung.  Man  Terfthrt 
hierzu  wie  folgt.  Phtalimid  wird  mit  l'^Thln.  Zinn  und  Sak^ 
Btture  bis  zur  völligen  Lösung  erwärmt,  dann  durch  Zink  das 
Ziim  ausgeföUt  (welches  zweckmälsig  zur  nächsten  Operation 
dient),  die  Lösung  mit  Natrinmnitrit  und  nö tfrigenfalls  Balzs&nre 
▼OTsetzt;  die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedene  Nitrose  vorhin^ 
düng  wird  ausgewasoheii,  noch  f^cht  mit  verdünnter  Natron- 
lange  gelinde  erwtont  und  nach  vollendeter  Zersetsnng  m(t 
«iner  Säure  gefiilt.  Das  Phialid  siedet  uUer  730  mm  Draok 
bei  288<^,  unter  760  mm  bei  290<^.  Durch  glühenden  Zinkstanb 
wird  ee  verhältniTsmälsig  ghitt  zu  (hXyUl  redudrt. 

Methylphialimid  G^YU{6o)C{=l^CRt,)\i  wird  nach  C.  Grabe 
und  A.  Pictet  (1)  durch  Erhitzen  von  PhtafimidkaUum  mit 
Jodmethjl  auf  löO^  erhalten.  £s  schmilzt  bei  132*,  siedet  un- 
gefähr bei  derselben  Temperaitur  wie  PhiaUäureanhydrui  (2), 
löst  sich  kaum  in  kaltem,  ziemUoh  in  hei&em  Wasser^  leicht  in 
Alkohol  und  krystalUnrt  in  langen  seideglänzenden  sublimir" 


(1)  Ber.  1SS4,  1173.  —  (2)  DiesM  aiedet  naoli  Grftbe  (B«r.  18S4,  1176) 
unter  760  mm  Druck  bei  284,5^  (ber.,  bei  729  mm  wurde  282,6®,  bei  719  mm 
381,8<^  beobaobtet). 
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biur^  Nadeln.  Durch  längeres  Enräivien  deMelben  mit  San 
und  Salssäure  wird  ein  beim  Erkalten  Bioh  anMcheidendes  Zinn- 
doppelsab  erhalten,  wdchea  naeh  dem  Entsinnen  dnrcfa  Sohwe- 
felwaBserstoff  das  sab».  Sak  einer  Bcae  C»H«NO  liefert  Dma- 
selbe  giebt  mit  ä^o/^chlorid  ein  schön  krystallisirendes  Doppd- 
salz  (C9H9NO)tHClAaCl8 ,  das  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich 
reichlich  in  siedendem  Wasser  löst  und  bei  195  bis  196®,  sowie 
auch  unter  siedendem  Wasser  schmilzt.  Mit  Platinchlorid  wurde 
keine  gut  krystallisirende  Verbindung  erhalten.  Die  freie  Base 
krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  Tafeln,  schmilzt  bei  120^, 
siedet  bei  etwa  300®  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  leicht  löslich;  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  ätherische  Lösung  wird  da»  äaUa.  Bah  in  Stelen  erfasHei^ 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leioht,  in  Aetiier  und 
Chloroform  nicht  lösen  und  über  SoüihTcfarat  die  Sahssäare  au* 
mählich  ganz  verlieren. 

C.  Oräbe  und  B.  Zschokke  (1)  haben  das  zuerst  von 
Schröder  (2)  dargestellte  Thiophtalsäur^nkfdrid  näher  untsr- 
sueht  Sie  gewinnen  es  nicht  ans  Phtalsäurephen^iäther,  sondem 
dorch  E^tropfen  von  Phudylchhrid  in  eine  abgekühlte  ooneeii- 
trirte  wässerige  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Natriumsulf  hydrat,  wobei  Schwefelwasserstoff  entweicht,  Udier- 
sättigen  mit  Sakaänre  und  Erkaltenlassen.  Der  abgesohiedene 
geU>e  Körper  wird  durch  UmkrTstaUisiren  aus  Alkohol  in  gdb* 
liehen  Blättchen,  durch  Sublimation  oder  Destillation  mk 
Wasserdampf    farblos    erhalten.     Das    ThiophiaUäureank^rid 


Gja4^] 


l)0(M>  schmilzt  bei  IW  und  siedet  unzersetzt  bei  284^ 
Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  reichlich  in  heiisem  AUeoIm^ 
Aether  und  Chloroform  löslich,  weniger  in  kahem  Alkohd«  Li 
kalten  od«dr  mä&ig  warmen  Alkalien  löst  es  sich  nnvsrindert 
(und  wird  durch  Säuren  wieder  abgesQhied«n)|  bei  längeram 
Kochen  damit  wird  Phtalsäure  gebildet.  Durch  Erhitzen  mit 
Kupfer  kann  ihm  der  Schwefel  nicht  entzog^i  werden.    Es  gelang 


(1)  Her.  18S4,  1176.  ^   (2)  JB.  f.  1874,  651. 
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hkiM  nicfat^  Sake  oder  Aotlrar  der  Thiephtalsäiire  cbunostellen. 
Durch  Behaodluiig  des  Anhjdridft  mit  Ammoniakgat  in  der 
WSnne  oder  Kochen  mit  Ammoniakflüssigkdt  wird  PkuMmd 
gebildet.  Ist  obige  Formel  dee  Anhydrids  richtig,  so  war  su 
▼enniithen,  da&  durch  Einwirkung  von  Beeorcin  darauf  entweder 
unter  Schwefdwasserstoffabspahang  FluoreBcem  oder  unter 
WasBerabspaltang  ein  Thiofluoresceln  entstehen  könne.  In  der 
That  lassen  sich  beide  Beactionen  ausführen.  Fhioresoeln  wivd 
eriialten,  wenn  man  Thiophtakänreanhjdrid  mit  Besorcin  nach 
Baeyer's  Vorschrift  auf  195  bis  2KXfi  erhitst^  TkicßucrwOn, 
indem  man  das  Anhydrid  (8  g)  mit  Besorcin  (11  g)  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (30  ccm)  verreibt  und  nadi  eimgem 
Stehen  in  der  Klüte  4  bis  6  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  woselbst  (bei  30  bis  40^)  die  Masse  zuerst  fest  und 
sobwans,  dann  wieder  dünnflüssig  und  rothbraun  wird.  Die 
Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekodit^  dann  in  kohlens.  Natron 
geMst  und  mit  Salzsäure  gefiiUt;  zur  Entfernung  nach  bei- 
gemischter Thiophtalsäure  wird  wiederholt  mit  Ghloroform  aus- 
gesogen«  Das  Thiofluoresctitn  ist  unlöslich  in  Benzol,  Chhm)- 
fcurm  und  kaltem  Wasser,  wenig  tösüeh  in  heifsem,  sehr  Ittcht 
im  Alkoh<^  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fudisinrother  Farbe 
und  intensiv  dunkelgrüner  Fluoresoenz.  Durch  Behandhing  mit 
Brom  in  Eisessig  wird  ein  geschwefeltes  E^rin  erhalten,  dessen 
Farbenton  röther  ab  der  des  gewöhnlichen  £k>sins  ist 

B.  Flessa  (1)  machte  eine  Mittheilung  über  Bromdmoate 
des  ß'Napkkda  und  der  PkialsäuM,  Zar  Bromirung  diente  die 
Methode  von  Gustavson  (2)  :  ^*Naphtol  reagirt  auf  übei^ 
achttssiges  Brom,  das  Bromaluminium  enthält  (3),  noch  bei  0*^ 
Mhr  hefüg  ein,  weshalb  es  nur  in  kleinen  Portionen  einzutragen 
int  Das  breiförmige  Produot  wird  vom  Brom  durch  Abdampfen, 
Tom  Aluminium  duroh  mehrmaliges  Ausziehen  mit  warmer  con- 
oentrirter  Sabasäure  befreit,  wodurch  es  eine  hellgelbe  Farbe 


(1)  B«r.  1884,  1479.  --  (2)  JB.  f.  1877,  400.  -  (8)  Einige  Gnuiim 
Almnininm  werden  in  kleinen  Stfiokohen  in  das  Brom  eingetragen,  in  dem 
sie  (rieb  anter  Fenererscheinong  Utoea. 
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aiiiliinmt,  dann  entweder  auB  heUeeiiL  Nitrobensol  oder  Torpen- 
tinöl  umkrystalliairt,  oder  mit  kaltem  Benzol  oder  Tolnol  mar 
gesogen  (wodnrch  fiürbende  Beatandtheile  entfernt  werden),  in 
Phenol  gelöst  und  mit  Aether  gefällt.  Das  so  erhaltene  PmUa- 
brom^ß-'naphtol  CieHiBrsOH  (1)  ist  ein  fiurbloeer  nadlig-krystalli- 
nischer  Körper  vom  Schmehspunkt  237^,  unlöslioh  in  Aetker, 
Alkohol  und  Eiseesig,  wenig  löslich  in  heifsem  Bansol,  reich' 
licher  in  kochendem  X7I0I  und  Cumol.  In  heiiW  Lauge  löst 
es  4nch  sehr  schwer,  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Kalium'  oder 
Jfairium'  Verbindung  als  voluminöser  Niederschlag  aua.  Letstere 
wird  durch  Snspendiren  des  Naphtols  in  Alkohol,  Zusatx  tod 
Natron,  Erwärmen  und  Vermischen  des  heifsen  Filtrats  mit 
wannem  Waeser  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln  CioHtBr^ONs 
erhalten.  Durch  aweistttndiges  Kochen  von  je  10  g  Pentabrom- 
/9-naphtol  mit  100  ccm  Salpetersäure  (1,15)  am  BttckfluiskttUer 
wird  es  sn  Tetrabrom-ß^aphtoekinon  CioHsBriOt  oxjdirt.  Dieses 
löst  sich  nur  wenig  in  warmem  Aether  und  Alkohol,  etwas 
mehr  in  siedendem  Eisessig  und  Chloroform,  reichlich  in  heifs^ 
Benasol,  aus  dem  es  durch  Petroläther  gefkllt  wird.  Aus  sOen 
Lösungsmitteln  scheidet  es  sich  nur  in  laystallinischen  Kömem 
von  sinnoberrother  Farbe  und  164^  Schmelzpunkt  aus.  Wird  es 
aufs  Nene  mit  Salpetersäure  vom  spec  Gewicht  1,15  in  obigem 
Verhttltnüs  mehrere  Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  geht  es  in 
Tribrompktaluäure  G^HBr8(000H),  übw,  welche  eich  in  den 
erkalteten  Röhren  in  dicken  Soystallen  ausgeschieden  findet 
Diese  werden  mit  Wassa:  gewaschen,  in  Aether  gdöet  und  die 
Lösung  mit  Petroläther  vermischt,  wodurch  die  Säure  so  gut 
wie  ToUständig  in  weifsen  voluminösen  kiystaUimschen  flocken 
gefiillt  wird.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Eis- 
essig, Alkalien  mud  Ammoniak,  reichlich  in  heifsem  Wasser,  aa& 
dem  sie  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  kleinen  glänzenden 
Blättchen  auskrjstalUsirt.  Die  Tribromphtalsäure  schmilzt  bei 
190  bis  19P  und  spaltet  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Wa«er 
und  Tribr(m^phtal8äureafAydrid  CJ33r^{C0)%0,weldieB  uxweiise^ 

■ 

(1)  Ausbeute  90  Proo.  der  berechaeteii. 


Blttttcheii  rablimirt,   bei  157<^  sehimLst,   in  kaltem  Wasser  fast 
unlösHch  ist  und   sich   in  kochendem   unter  Rückbildung   delr 
Säure  löst  Von  den  Salem  der  Tribromphkilsäure  sind  die  der 
alkalischen  Erden  in  Wasser  schwer  löslich^  die  übrigen  Metall- 
sake  nahesu  unlöslich.  Das  Bartfumsah  G6HBi^(C0t)gBa .  2  H^O 
krystaOisirt  aus  viel  heilsem  Wasser  in  rosettenförmig  gruppirten 
Blättchoi.    Das  Galcüm$alz  C«HBr8(C0i)tCa .  2  HtO  ist  schon 
in  kaltem  Wasser  beträchtlich,   in   heifsem  leicht   lOslich   und 
kryslallisirt  in  Blättohen.    Das  Bilbersalz  C6HBr8(COtAg)s  ist 
ein  floduger,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 
Das  Anhydrid  liefert  mit  Beeardn  geschmolzen  einen  dem  Fluo- 
reseein  sehr  ähnlichen  Körper.  —  Durch  Erhitzen   mit  Alumi- 
niumbromid  enthaltendem  Brom  schwit  das  Pentahrom-ß^aphtol 
in  eine  bromreidiere  Verbindung  übersmgehen.^- Durch  directe 
Bromirung    von  PktaUäureanhydrid   nach   Gustavson's  Me- 
thode (1)  entstehen  nur  geringe  Mengen  von  gebromten  Säuren. 
F.  O.  Blüm  lein  (2)  hat  eine  der  vorstehenden  analoge 
Untersuchung  in  der  a-Beihe  des  Naphudine  ausgeffihrt,  auiaer* 
dem   eine    Tetrabromphialeäwre   aus  o-Xylol   dargestellt    Aus 
o-Naphtol  wird  in  derselben  Weise,  wie  oben  für  die  ^-Ver-* 
bindui^  beschrieben  wurde,  Pentabrom-a-naphtol  erhalten.    Das 
des  überschüssigen  Broms  entledigte  Rohproduct  wird  mit  heilser 
Salzsäure  von  Aluminium,  durch  Kochen  mit  Cumol  von  Erben- 
den Verunreinigungen   befreit,   dann  aus    heifsem  Phenol  und 
mehrmds  aus  heifeem  Xylol   umkrystallisirt.    Es  bildet  daim 
feine  verfilzte,  schwach  gelbliche  Näddchen  vinn  Schmelzpunkt 
288  bis  239®,  die  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  in  heilsem 
Benzol,  Xjlol  und  Cumol  schwer  löslich  sind.    In  Alkalien  löst 
ee  sich   leidtt.     Pentabram-ei'NapJUolntUriufn  CioHsBrsONa  krj- 
stalUsirt  beim  Verdunst^i  der  alkoholischen  Lösung  in  langen, 
zn  Büscheln  vereinigten  Nadeln.    Es  löst  sich  auch  in  Wass^ 
bAt  kioht     PerUabrom '  a '  NaphtoOcalium   CioHgBreOK  ist   in 
Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  färb- 
losen  Niklekihen.    Durch  Kochen  mit  10  TUa.  Salpetersäure 

(1)  JB.  f.  1877,  400.  —  (3)  fiw.   1884»  S485. 
JahTMb«;  f.  OhMo.  v.  t.  w.  (ttr  18M.  78 
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YoiOi  spee.  Gewicht  1,15  wird  daa  Pentabrom-a-Naphtol  in  Tkro- 
brom-a-Naphioehinon  übergeführt  Dieses  krystidlisirt  aus  Bensoi 
in  schönen  goldgelben  Blättcben,  welche  bei  256^  sintern  uad 
bei  265^  schmelzen;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  w^edg,  ii 
Eisessig  und  Benzol  reichlich  löslich.  Das  aus  rohem  oder  nar 
mit  Comol  ausgekochtem  Pentabromnaphtol  dargestellte  Cfainoi 
ist  scharlaohroth  und  nur  durch  mehrmaliges  UmkrystaDiBinB 
aus  Benzol  oder  durch  Sublimation  zu  reinigen.  Wird  Pents- 
brom-€t*naphtol  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Oewieht  l^lä) 
auf  150^  erhitzt,  so  wird  es  langsamer  oxydirt  als  die  isomere 
/9- Verbindung  (1);  nach  6  Stunden  ist  der  gröfste  Theü  a 
Tetrabromnaplitocbinon  übergegangen  und  erst  nach  ISatllih 
digem  Erhitzen  (unter  zeitweiligem  Oeffnen  der  Röhren)  in  Di- 
bromphtalsäufe  C6H2Brt(C08H)i  (die  j9- Verbindung  liefert  eine 
Tribromphtalsäure).  Dieselbe  ist  im  Alkohol,  Aether  und  hei&en 
Wasser  leicht,  in  Petroleumäther  und  kaltem  Wasser  8<^wer 
löslidi.  Aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleainfitlur 
loystallisirt  sie  in  langen  stemfbrmig  v^einigten  Nadeln.  Sß 
schmilzt  bei  206^,  indem  sie  unter  Aufschäumen  in  ihr  Anhjfdrii 
06H|Br8(CO)fO  übergeht.  Das  letztere  sublimirt  in  £urUo6ei 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  208^,  schwer  löslidi  in  A«ther  nnl 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  BoIm  der  DibrompkimUämtte  maif 
mit  Ausnahme  der  Alki^salze,  in  Wasser  schwer  löslich.  Die 
nachstehend  beschriebenen  sind  wasserfrei.  Das  Omieümms^ 
CgHaBriOiCa  und  das  Ban/umiak  CsHtBi^OJBa  sind  ftoddge^ 
nach  längerem  Stehen  krjstallinisehe  Niederschläge. 
$ak  CgHtBriOiAgt,  ein  flockiger  NiederscUag,  krfstaDisBrt 
viel  heifsem  Wasser  in  feinen  farblosen  Blättchen.  Mit 
geschmolzen  liefert  das  Dibromphtalsäureanhjdrid  einen  m 
Alkalien  mit  rother  Farbe  und  grüner  flaorescenz  löriithen 
Körper.  Die  beschriebene  Dibromphtalsiure  ist  v^vchieden 
äer  Säure  von  Guaresohi  (2)  und  enthält  die 
demnaeh  nidkt  in  gegenseitiger  p*Slellmig.  Fttr  das  «^Peatnhmi* 
naphtol  folgte  dafs  es  drei  Bromateme  in  dem  das  Ejdimrfl 

(1)  Fleifft,  a.  a.  O.  —  (9)  JB.  l  ISSS,  602. 
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filhrenden  Kerne  enthält.  —  o-Xylol  (10  g),  in  eine  Lösung  von 
Aluminium    (1  g)  in  Brom   (100  g)   getropft^   reagirt   äufserst 
heftig  darauf  unter  Bromwasserstoffentwicklung.    Das  in  einer 
Schale  verdunstete  Reactionsproduct,  vom  Aluminium  durch  Aus- 
kochen  mit  Salzsäure   befiieit;   stdH    THrabrom-o-Xylol  C^Br4 
(CHs)f  dar  und  wird  durch  Krystallisiren  ans  Benzol  in  seiden- 
giänaenden  Nadein  erbaltea.    Es  sohnnlzt  bei  254  bis  355®  und 
destillirt  unzemetzt  bei  «374  bis  375®.    In  kochendem  Alkohol 
und  Aether  ist  es  fast  unlOsUch^  in  heifsem  Benzol  oder  Xylol 
leicht  löslich.    Tetrabrem'^o-xylol   wird   von  Salpetersäure  vom 
•pec.  Gewicht  1,15  selbst  ttber  250^  nur  langsam  angegriffen; 
mit  Sänre  vom  spec.  Gewicht  1,20  wird  bei  190®  ein  sehwimg 
zu  tramendes  Gkmisch  von  Tetrabromphtalsäiire  und  Tribrom^ 
mtropihtalsäure  erhalten.    Dagegen  wird  es  bei  Gegenwart  von 
Brom  (10  g  auf  5  Tetrabromxjlol)  durch  ftLnfstttndiges  Erhitzen 
mit(50ccm)  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,15  auf  170®  voll- 
ständig  zu   TeirabramphtalaäurB  C9Br4(COtH)t   oxydirt.    Diese 
Sänre  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln   sehr   schwer  lösHch, 
amcfa  in  kochendem  Wasser,  ans  dem  sie  in  kleinen  glänzenden 
Nftdelchen  krystaUisirt.    Aus  Benzol  schiefst  sie  in  Prismen  an. 
6m  scfamilot  bei  266®   unter  Bildung  ihres  AnkjfAr%ds$  OeBri 
(CO)sO.    Dieses  suUimirt  in  farblosen,  sdiwer  Utalioben  Nadel« 
chen    vom  Schmelzpunkt  258   bis   259®.     Die  Alkalisalze  der 
Tetrabromphtalsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  übrigen 
Metalle  schwer.    Das  Barymnsah  CgBr^OiBa  und  das  Caleium- 
ä€th  C8Br404Ca  sind  weilse,  körmg-krystallinische  Niederschläge. 
I>iirch  Sehmelzen  von  TetrabromphtiÜBänre  mit  Resorcin  wird 
ein  mit  dem  Eosin  isomeres  Tetrabromfluoreaceln  erhalten,  das 
sieh  in  Alkalien  und  Ammoniak   mit  dunkelrother  Farbe  und 
praektvoU  grüner  Fluoreseenz  löst. 

W.  Roser  (1)  hat  mehrere  Abhandlungen  über  PktalyU 
dm%vtUe  veröffnitlieht.  In  der  ersten  kommt  Er  zo  dem  Resultat, 
daTs  Sänrm,  wekhe  die  Atomgruppe  C6H4(COOH)[i]((XM:!H«)[ti 
enthalten,   unter  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  in 

(1)  Ber.  1SS4,  9619,  2770,  2775. 
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Lactone  C«Hi(C=C=)CO-0  übergehen.  Wird  Aethylmbenzoylr 
o-carbonaäure  [C»H4(COOH)CO-CH,-]8  (1)  in  15  Thln.  conccn- 
trirter  Schwefelsäure  durch  Schüttehi  gelöst^   so   scheidet  sid 

nach  einiger  Zeit  Aethindiphtalyl  (1)  (C»H4(('3=CH-)CO-6),  in 
feinen  gelben  Nadehi  ab.  BenzoyUssig'O-earbonsäure,  in  Schwefel- 
säure gelöst  und  nach  einiger  Zeit  mit  Wassar  ge&Ut,  scheidet 
Pktalylesngsäure  aus  (2),  deren  Schmelzpunkt  Er  übrigens  bd 
26(y>  findet  (statt  243  bis  246^  wie  Gabriel).  Aeetaphemm- 
o-oarbonsäure,  ebenso  behandelt^  lieferte  einen  amorphen  Nieder 
schlag,  der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  aus  Alkohol  mA 
zuletzt  verdünnter  Essigsäure  in  farblosen  Blättchen  krTBtaOkirtft 
Dieselben  schmelzen  bei  213  bis  215®,  sind  in  Wasser  unlMidi, 
in  Essigsäure  leicht  löslich;  ihre  Formel  ist  C!9He09,  dodi  sind 
sie  nicht  mit  dem  Methjlenphtalid  (2)  identisch,  sondern  viel^ck 
polymer.  Die  Aethjlenbenzojl-o-carbonsäure  wird  auch  dnrck 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Aethindiphtalyl  über 
geführt,  jedoch  entsteht  dabei  noch  ein  in  kochendem  Alkohol 
löslicher  und  daraus  in  feinen  seidenglänzenden  Nadeln  krystalt 
sirender  Körper  vom  Schmelzpunkt  230  bis  231®  und  der  Zm- 
sammensetzung  C18H19O5.  Da  derselbe  die  Eigenschaften  eiiMr 
Säure  nicht  besitzt,  so  kann  er  nicht  das  Zwischenglied  CfHi 

(6o)C(cl)=CH-CH,-CO-CeH4=COOH    sein,   sondern  eher  das 

Anhydrid  C6H4((')0)CO=CH,-CH,^CO-CÄ-CO-C) ,  wekbei 
schon  Gabriel  (1)  erhalten  hat.  Bei  wdterer  Einwirkung  tob 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  geht  dasselbe  in  AeUiin- 
diphtalyl  über. 

Derselbe  (3)  erhielt  bei  der  Darstdlung  von  Aeikm- 
phialyl  nach  Gabriel  (4)  durch  Erhitzen  von  PktaUäntrmx9iif' 
drid  (3  Thhi.)  mit  Bemateinsäu/re  (3  Thln.)  und  Natriumaoetit 
(1  Tbl.)  neben  Aethinphtalyl,  welches  in  grö&ter  Menge  enl' 
steht,  zwei  Nebenproducte.  Daa  erste  wird  durch  Auskochen  doi 


(1)  Gabriel  und  Michael,  JB.  t  1877,  668.  —  (2)  Gabriel, 
Berioht,  weiter  unten.  —  (8)  Ber.  1884,  t770.  *-  (4)  JB.  t  1877,  668. 
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Beactionsproduotes  mit  Wasser  erbalten  und  ist  als  ein  Doppel- 

,    „^         CÄ-C-OHt-CH, 
lacUm  CHH3O4  ==  L       J  L  L       aufzufassen,  das  zweite  ist 

isomeres  häihinphialyl  und  wird  von  dem  Aethindiphtalyl  durch 
Umkrystallisiren  zunächst  aus  Nitrobenzol,  dann  aus  Anilin  ge- 
trennt   Das  DoppeUacton  krystallisirt    aus  Alkohol   in  feinen 
glänzenden  Nadeln^   welche  bei  120^  schmelzen  und  gegen  240^ 
sich  zersetzen.     In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,   sehr 
leicht  in  heilsem  Alkohl ;  die  Lösung  reagirt  nicht  sauer*   Durch 
Kochen  mit  Wasser  löst  es  sich,  indem  es  in  ß-Bentoylpropion- 
O'carhonsäure  CiiHioOs  =  COOH-CeHi-CO-CHi-CHr-COOH 
übergeht.    Die  Lösung  hinterläfst   beim  Verdunsten   einen  in 
Wasser  leicht  löslichen  Syrup,   welcher  nur  langsam  Krjstall- 
Warzen  absetzt  und  beim  Beiben  porcellanartig  erstarrt  (1).  Löst 
man  ihn  in  Aether  und  setzt  Petroleumäther  bis  zur  bleibenden 
Trttbung  zu^  so  scheidet  sich  die  Säure  in  glänzenden  sechs- 
seitigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt   137^  aus.    In  Ammoniak 
löst  sich  das  Doppellacton  farblos,  die  Lösung  wird  aber  beim 
Erwärmen  violett  und  bei  längerem  Kochen  roth;  Säuren  fallen 
alsdann  stickstoffhaltige  Nadeln,  welche  vermuthlich  der  Phtal- 
imidjlessigsäure  (2)  entsprechen.  Die  ß'Bemoylpropion-O'Carbon' 
säure,    welche    aus   dem  Lacton    auch   durch  Behandlung  mit 
Alkalien  oder  Carbonaten  entsteht,  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich;   wird   die  noch  syrupförmige  Säure  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  Wasser  zugesetzt,  so 
scheiden  sich  Erystalle  des  Doppellactons  aus.  Das  Calciumsah 
CiiHgOsCa  scheidet   sich  beim  Eindampfen   seiner  wässerigen 
Xiösung  aus,  wird  aber  b^im  Erkalten  wieder  gelöst;  in  Alkohol 
at    es   unlöslich.    Das    Baryumsalz   CuHaOsBa  krjstallisirt  in 
kleinen  glänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Erystallen.  Das 
SüberBolz  CuHgOftAgt  ist  ein  weüses  unlösliches  Pulver.    Die 
Keduction  des  Doppellactons  oder  der  aus  ihm  erhaltenen  Säure 
ftkhrt    zur  FJualid-ß-propionsäure    und  y'PhenylbuUer'(hcarb<m- 

(1>  In  diMem  Sjrap  darf  TitUdoht  die  Dioxjtiore  COGH-G^Hi-CCOH)«- 
OH«-CHt-CX)0H  angenommen  werden.  —  (2)  Boier,  dieaerJ9b|  woitorimten« 
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aäure.  Erstere  enateht  durch  B^ftndlttüg  einer  idkaliadM» 
Lösung  mit  I^atriumamalgam  und  Wird  durch  Salzsäure  als  bald 
erstarrendes  Oel  gefallt.  Sie  krystaUieurt  aus  Wasser  in  dünnen 
perlmutterglänzenden  Kättcben  vom  Schmefaspunkt  121^  und  der 

Formel  Ci,Hio04(^  C6H4(CO-(!))-6H-CH,-CHt-COOH  ?),  ist 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  (und  scheidet  sich  daraus  ge- 
schmolzen aus)  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen 
mit  Erdalkalicarbonaten  liefert  sie  Salze  von  der  Formel  CuH« 
O4M;  die  so  dargestellten  Calcium-  und  Baryumscdze  sind  sehr 
leicht  löslich  und  unkrystallisirbar,  das  Silbersalz  Qxil3.^0^Kg'viX 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich.  Ein  Salz  von  der  Formd 
CiiHioOsMi  entsteht  durch  längeres  Kochen  der  Pfatalid-^-pro- 
pionsäure  mit  Barythydrat,  ist  jedoch,  wie  die  Alkallsalze  der 
Diaterebinsäure  und  Diaterebilensäure  (1)  unbeständig^  indem 
es  beim  Eindampfen  wieder  alkalisch  wird;  seine  kalte  Lösung 
gab  mit  Silbernitrat  das  schwer  lösliche  Silbersalz  CiiHioOsAgt- 
—  DsLB  IsoäihindiphtalylCm^ioOAxmterBcheiiet  sich  vom  Aethin- 
diphtalyl  durch  seine  rothe  Farbe.  Es  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol unlöslich;  leicht  löslich  in  kochendem  Nitrobenzol  und 
Anilin,  weniger  in  Eisessig,  und  krystallisirt  in  schön  rotfa» 
Nadeln  mit  grünem  Flächenglanz,  welche  bei  280^  noch  nidit 
schmelzen.  Es  hat  schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sidi  in 
kochenden  Alkalien  langsam  unter  Violettf&rbung;  beim  ESrhalten 
scheiden  sich  dunkelviolette  Salze  ans,  welche  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  sowie  Phenyl- 
hydrazin wirken  auf  Isoäthindiphtalyl  nicht  ein.  Schwefelsäure 
löst  es  mit  rother  Farbe.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  bdm 
Erwärmen;  Wasser  fällt  daraus  hellgelbe  Flocken,  welche  bdm 
Krystallisiren  aus  Essigsäure  Isoäthindiphtalyl  zurüddiefem. 
Die  Constitutionsformel  der  Verbindung  ist  wahrsdidnlidi 
/CO-CH-CO.  /CO^  /OO^ 


(1)  Böser,  JB.  f.  1883,  886.  —  (3)  Diese,  anprfinglicli  dem 
pAft%l  BQgesohriebefie  Fomel  ifet  flir  leteltfee  dwnh  C^(000)GaCH-CB« 
C(GOO)CiB^  III  eMeteeiii 
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Derselbe  (1)  erhielt  iwcch  Erhitoen  von  PAuUsäurMnhff- 

Jrid  (3  ThL)  mit  Fifr^weinsäure  (3  Tbl.)  und  Nfttriomacetat  auf 

240  bk  3ö0®  das  dem  Aethindipbtalyl  homologe  Dipktalylpropin 

^  ^  /  C  -C(CHi)-CH-C  . 
C,9Hi,04=CeH4(^^  '  ^^C«H4.     Es     krystallisirt 

aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Nitrobenzol  in  feinen 
gelben,  bei  260*  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln.  Bei  höherer 
Temperatur  (290*^)  wurde  aus  obiger  Mischung  eine  ziemliche 
Menge  einer  Verbindung  CuHjoOfl  erhalt»,  welche  nach  dem 
Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  durch  Alkohol,  in  dem  sie 
leicht  löslich  ist,  ausgezogen  wurde.  Sie  krjstallisirt  in  feinen 
weifsen,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln,  die  auch  in  heifseui 
Wasser  wenig  löslich  und  mit  Wasserd&mpfen  etwas  flüchtig 
sind.  Die  Verbindung  ist  id^itisch  mit  der  von  G-abriel 
und  Michael  (2)  aus  Phtalsftureanhydrid  und  .  Isobutter- 
säure   erhaltenen     und    wird    als    PhialyUsopropyliden    CeHi 

(COO)C=C(CH8)9   angesehen,    wahrscheinlich    entstanden    aus 
einem,  dem  weiter  oben  beschriebenen  homologen,  Doppellacton 

CeH4(Co6)t!-CH(CH8hCHr-COÖ.  Sie  löst  sich  in  kochender, 
alkoholhaltiger  Kalilauge  leicht  auf  unter  Bildung  von  BmK<syU 
iaapropyhö'Carbonaäure  CuHijOs  «=  CeHi(C00H)000H(Ca8)f, 
deren  Kaliumsalz  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  als  bald 
erstarrendes  Oel  abscheidet.  Auch  die  Säure  ersoheint,  durch 
Salzsäure  isolirt,  zunächst  als  Oel,  das  abw  bald  erstarrt.  Si6 
krystallisirl  aus  Wasser  in  zu  Blättern  vereinigten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  120  bis  12P.  Durch  Reduction  dersdben  mit 
Natriumamalgam   wird    ein    flüssiges,    mit  Wasserdampf  leicht 

flüchtiges   Phtalidüopropyl  C,H4(Co6)(I)H-CH(CH8)t  erhalten. 

S.  Gabriel   (3)   theilte  Näheres  (4)  über  die  Einwirkung 

von  PhtaUäureanhydrid  auf  Äcetessigäther  bei   Gegenwart  von 

trockenem  Natriumacetat  mit.  Der  hierbei  neben  Trt-C'beneoylen' 


(1)  Ber.  1SS4,  2776.  —  (2)  JB.  f.  1S7S,  826.  —  (8)  Ber.  18S4,  18S9.  — 
(4)  JB.  f.  18S1,  800. 
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bmtol  entstehende  K^Hrper  CitHgOt  vom  Sdnndaptmkt  209  \m 
211^;  welcher  bei  der  Behandlung  mit  raochender  Salpeterstoe 
eine  Nitroverbindung  CisH70t .  NOt  (feine  bräunliche  Naddn^ 
die  über  280^  schmelzen)  liefert^  giebt  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  auf  170  bis  175®  eina 
neuen  Kohlenwasserstoff  CtiHi«,  dear  den  Namen  Phtalacm  (1) 
erhält^  und  muis  deshalb  mit  d^  verdoppelten  Formel  CmHuOi 
belegt  werden.  Die  Bildung  des  Phtalacens  lälst  sich  durch  die 
Gleichung  C,4Hie04  +  9  HJ  ^  CiHi«  +  2  H,0  +  C0|  + 
CsHfiJ  -f-  8  J  wiedergeben,  die  durch  den  Nachweis  des  Jod- 
äthyls bestätigt  wurde.  Die  Verbindung  CS4H16O4  kann  hiernach 
als  FhtcUacoficarbonsäureäther  CiiHnOs-COs-CtHs  aafjge&At 
werden,  indem  mit  Phtalacon  das  Phtalacenderivat  CnHuOb 
(=  CnHie  —  H4  -f-  0%)  bezeichnet  wird.  Die  Verseifxmg  d«6 
Aethers  gelingt  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
%0^  oder  vortheilhafter  durch  Lösen  in  40  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure,  halbstündiges  Erwärmen  der  blutrothen  L^feung 
auf  dem  Wasserbade,  Abkühlen  und  Eingiefsen  in  Wasser,  wo- 
durch die  freie  Phtalaconcarbonsäure  als  citronengelber  Nieder- 
schlag labgesohieden  wird.  Wird  die  kochende  alkoholische  Ltamg 
des  mitsprechend  gereinigten  Körpers  mit  heifser  alkoholischer 
EaUUtoimg  behandelt,  so  erstarrt  sie  sofort  zu  einem  Brei  feiner 
ge}ber  Nadeln  von  phialaooncarböns,  Kali  CaiHnOt-COtE .  HfO 
(bei  110®  getrocknet).  Das  analog  bereitete  Natrümiab 
CtiHiiOs-COsNa .  fltO  bUdet  feine  goldgelbe  Nadeln.  Die  firoe 
Fhialctconcarbonsäure  CsiHnOt-COsH,  aus  diesen  Salz^i  durck 
Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bildet 
gelbe  mikroskopische  Nädelchen,  welche  bei  280  bis  381,5^ 
schmelzen,  mäfsig  in  heifsem  Alkohol,  noch  weniger  in  heilsem 
Eisessig  löslich  sind;  ihre  gelbe  Lösung  in  Alkalien  wird  durcb 
überschüssiges  Alkali  gefüllt.  Der  Phtalaconcarbonsäureäther 
wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  eisessigsaurer  Lösung  ib 
Eydrophialaconcarbonaäureäther  CuHsoOi  =  CfiHi8(OH)t-O0f 
CsHs  übergeführt,  welcher  weifse,  bei  211  bis  213^  schmelseode 

(1)  Dieser  JB.  B.  667. 
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EfystaUe  badet ;  denelbe  ▼«rwanddit  sich  beinl  fiimhiupfen  mit 
Alkalilauge  in  ein  dunkles  Harz,  welches  mit  heifiiiem  Wässer 
eine  schön  indigbkue  Lösung  giebt;  w&hrend  gelbe  ErjiBtalle 
2urttckbleiben.  Durch  Erhitzen  Ton  PhtalacoDoarbonsftureäther 
mit  salzs.  Hjdroxylämin;  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Salzsäure 
auf  180^  wird  Diaximidophtalacenoarbouaäurtäiher  CtiHii(NOH)t 
COsCtHs  nach  der  Gleichung  C«,Hi,0tC0bCsH6  +  2NHsO  » 
CiHii(N0H)tC09CtH|^  +  2  HtO  erhalten.  Derselbe  krystäUi- 
sirt  ans  heiftem  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpimkt  268  bis  264^  Ebenso  wie  der  Aether  i^rerhält  sich 
die  freie  Phtalaconcarbonsänre  :  sie  liefert,  mit  Zinkstonb  und 
Natronlauge  behandelt,  die  in  mikroskopischen  farblosen  Nadeln 
Yom  Schmelzpunkt  280^  krystzllisirende  Bjfdröphudaöonearhori' 
Baute  CtiHi8(0H)tC0|H  (das  St&eraalz  entspricht  der  Formel 
CtiHisOiAg);  mit  salzs»  Hydro^ylamin  und  Alkohol  erhitzli,  die 
DiaseimtdophtalacencaTbonBäure  CgiHii(NOH)gCOOH,  bräunKcb 
gelbe,  derbe,  zu  Gruppen  vereinigte  Naddn,  weldie  bei  2T2  bis 
278^  !nach  vorangehender  Bräunung  unter  Schäumen  schmelzen 
und  mit  Natronlauge  eine  gelbe  Lösung  geben,  die  dun^h  über«- 
Bchüssigea  Alkali  nicht  geföUt  wird  (Unterschied  von  Phtalaooti- 
carbonstore).  Nach  diesem  Verhalten  sind  im  Pkudac^n  zwei 
Carbonyle  CO  anzunehmen  und  diese  stehen  wahrseheinlieh  in 
direeter  gegenseitiger  Bindung,  weil  nach  V*  Meyer  (1)  Doppel* 
ketone  mit  nicht  dkect  verbundenen  Oarbonylen  nur  mit  einem 
Mol.  Hydrozylamin  reagiren.  —  Bei  Wiederholung  der  Reactioh 
zwischen  Pht^äureanhydrid  und  Malonsäweäiher  konnte  die 
früher  (2)  neben  Trib^iizoylenbfflizol  gewonnene  Verbindung 
CJEUOt  nicht  wieder  mit  Sicheriieit  erhalten  werden. 

O.  Miller  (3)  macht  darauf  «ifraerksam,    da£i  Er  die 
von  Jacobson   (4)   als  neu   beschriebene  ß-Oxy-o-phtahäute 


(1)  Dieser  JB.  B.  1071.  —  (2)  JB.  f.  1881,  800.  —  (3)  Ber.  1884,  562. 
—  (4)  JB.  f.  1888,  1161;  naohdem  sich  herausgestellt  bat  (Jacob sen, 
disser  JB.  8.  1218),  dais  die  als  Aosgiuigsinateiial  aur  Dwatelhmg  dir 
Jaoobsen' sehen  ^-Ozj-o-phtalslnre  dienende  o-Nitro-o-tohijlitttirs  nioht 
dieselbe  Stellimg  hat  wie  die  bu  demselben  Zwecke  dienende  IMfo-o-tolujI- 
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bereits  firdber  (1)  unter  dem  Namen  o-ChnfphkäMiSure  kors  be- 
schrieben habe. 

E.  Ganter  (2)  hat  gefunden,  daTs  StLfsenguth's  (3) 
Monobrompßeudooumoliäure  mit  der  bei  174®  schmelsenden  Mono- 
bromxylylsäure  identisch  ist,  welche  durch  Bromiren  von  Xjlyi- 
säure  in  Eisessig  eriialten  wird.  Sie  liefert,  mit  Natriumamalgam 
behatidelt;  eine  Xyl^käure,  welche  bei  126*^  schmilat  und  beim 
Erhitaen  mit  Salzsäure  auf  22CP  m-Xylol  abspaltet.  Durch 
Schmelzen  der  gebromten  Säur^  mit  Ealihydrat  wird  weoentlich 
eine  bei  170,5^  sdimelzende,  Eiaenchlorid  nicht  bUUiende  Chy- 
Maure  erhalten^  die  durch  Salzsäure  bm  200  bis  210®  nicht  ge- 
spalte  wird  (bei  normaler  Bildung  mü&te  dieselbe  GsHt(OH)fi] 
(CH3)[t](CH8)f4]COOH^]  sein);  daneben  eine  eisenbläuende,  mit 
Wasserdampf  leicht  flüchtige  Oxjsäure  vom  Schmelzpunkt  144®, 
welche  durch  Salzsäure  bei  200  bis  210^  in  Kohlensäure  und 
p-Xylenol  zerMt  (daher  vielleicht  C6H>(OH)pi](CH8)[]](GHt)[4] 
(OOOHXs]?)  und  mitunter  dne  aus  Wasser  s^  schön  kry- 
staUisirende ,  Eisenchlorid  nicht  bläuende  Oxjsäure,  weldie  bei 
153^  schmilzt  und  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200  bis 
210®  in  Kohlensäure  und  p-Xylenol  gespalten  wird  (daher  Tiel» 
leicht  C«H,(OHXo(CHs)[,](COOH)4(CHb)[5]).  Mbnobram-jhaylfl' 
BäuTB,  durdi  Bromiren  von  p-Xylylsäure  dargestellt,  kryiitalliBrt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  bei  189®  schmelzenden  Nadeln, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich.  Das  BarymwuiaU 
derselben  bildet  derbe,  zu  Drusen  veremig^,  in  Wasser  mälkig 
leicht  lösliche  Nadeln,  das  Caloiumsah  büschelförmige^  in  heüsem 
Watoer  leicht  lösliche  Prismen,  ebenso  das  Oadmitimsahj  wäh* 
rend  das  Kaüumsalz  leicht  lösliche  ^usamneBhängeside  kleine 
Nadeln  und  das  Kupfetaeiz  kleine  hellblaue  rhomlMsohe  Tafeln 
darstellt. 

J.  M.  Morgan  (4)  berichtete  über  einige  Derivate  der 
O'Nürozimmtsäure,     Leitet   man    einen    mit  Brom    gesättigten 


«lare»  beiMM  die  Angftboa  toh  J»4iobft«n  iUber  Bdne  OtfphMOMUe  •mm 
Btb«rea  EvkUlniog.  8,  —  (1)  JB.  f.  ISSt,  SOS.,  —  <S)  Ber.  1SS4,  ISOS.  — 
48)  JB.  L  I682y  SSa  ^  (4)  B«r.  iaS4,  8t9. 


o^MilmkttiiiteaiifMlcrH«««.  1248 

LüfÜBtröm  im  Ueberaohuft  durch  eineLöBim^  von  o^mtromtänaitL 
Natron  (2  MoL)  in  SodalOfiiing  (1  Mol.)  (1),  so  bildet  sieh  baopt- 
Bftchlich  o-Nürophtnyibrammüchaäure ,  wdohe  nfteh  der  Eni* 
femang  hanuurtiger  Nebenproducte  durch  A^her^  beim  Ansäuern 
niederfällt.  Durch  Umkrystillisiren  aus  Schwefelkohlenstoff 
gereinigt,  krystallisirt  dieselbe  aus  Aether,  Alkohol  oder  Benzol, 
in  denen  sie  leicht  lOslich  ist,  in  fiirblosen  riiombischen  Tafeln. 
Wird  ihre  ätherische  Lösung  mit  wenig  starkem  Ammoniak  be- 
handdt,  so-  scheidet  sioh  ein  krjBtallinisoheB,  in  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  sehr  schweif,  in  dar  Wärme  etwas  mehr 
lösüohes  Ammoniumsalz  aus,  welches  der  Formel  CsHuNgOe 
(besser  als  CgHioNfOs)  entspricht,  d.  h.  der  des  o^iutoatye^nä. 
Ammoniaks  CsHsNOeCNHi).  Das  Kahumsale  ist  in  Wasser 
wenig,  in  ^Alkohol  schwer  lödi<^,  das  Natriwrnsah  löst  sioh  leieht 
in  Wasser.  Das  ÄmmoniumMah  scheidet  sich  ans  einer  Lösung 
in  rerdünnter  heifser  Sodalösung  beim  Erkalten  unverändert  in 
Nadeln  ab.  In  Folge  seiner  Eigenschaften  lä&t  es  sieh  auch 
aus  eiliem  Gemisch  von  o-  und  p-Nttrozimmteäure  bereiten.  Die 
freie  Säure  C9H9NO6  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
farblosen  durchscheinenden  rechtwinkligen  Prismen,  welche  bei 
94*  Bchmelsoi  und  stärker  eiiiitzt  sich  unter  Ortttifärbüng  zer- 
setsen;   über  Schwefelsäure   werden   sie  unter  Gewichtsverlust 

# 

trübe,  beim  Lösen  in  warmem  Chloroform  scheidet  sich  Wasser 
ans  und  beim  Erkalten  bilden  sich  rhombische  Tafeb,  die  bei 
1  Od  bis  110*  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Hinter- 
lassung eines  indigohaltigen  Rückstandes  verpuffen.  Hierdurch 
wird  die  Substanz  als  o-NürophenyloxyacryUäure  (2)  charakteri- 
sirt,  während  die  Natur  der  bei  94*  schmelzenden  ^äure  noch 
zweifelhaft  bleibt  (3).  Die  Säure  giebt  sowohl  in  ihrer  Hydrat- 
wie  Anhjdridform,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt wieder  das  schwer  lösliche  Ammoniaksalz.  Sie  löst  sich 
in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  unter  geringer  Wärmeent- 


(1)  Hitnn  ist  yidl  Wiuiasr  «rCwrdevlisb,  da  «Mi  o-nitrowanitt.  Kstron  in 
Sodsiesimg  Mbwer  li^it.  ^  (2)  Baejer,  JB.  f.  1S80,  586.  -*  (8)  Die  bft- 
treffende  Stelle  der  Abbandlong  ist  nicbt  yentindlicb.        8» 
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biDdimg;  beim  Stdien  der  Lösniig  erfolgt  wie  krysteHmiflche 
Anssohetdong )  aus  welcher  durch  Aether  (hNürophenylbnmr 
mäöhsäure  aufgenommen  wird.  Diesribe  besafe  die  EigenschaftiA 
der  aus  o-Nitrozimmtsäure  durch  Brom  erhaltenen  Säore,  schmok 
jedoch  bei  136^,  ako  um  10  bis  12^  tiefer  als  jene  (1).  Der  in 
Aether  unlösUehe  Theil  der  Ausscheidung  bestand  aus  Indigoblan 
uiid  einem  in  Eisessig  löslichen  und  daraus  in  Nadeln  krTstalli- 
sirienden  Körper^  der  bei  längerem  Kochen  mit  Eisessig  zersetst 
wird.  Die  Nadeln  besitzen  Seidenglanz,  den  sie  bei  100®  Ter- 
lieren  (unter  Essig^ureentwicklung)  und  schmelzen  etwas  über 
320^  unter  Schwärzung.  Sie  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  schwer ;  selbst  sehr  verdünnte  Lösungen  geben  mit  dem 
geringsten  Alkaliüberschuls  einen  indigoblauen,  durch  Säuren 
zersetzbaren  Niederschlag.  Die  von  der  Ausscheidung  filtrirte 
Bromwassersto£bäure  giebt  beim  Verdünnen  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Aceton  oder  Essigäther 
dmkrystallisirt  glänzend  rothe  rechtwinklige  Prismen  bildet  Die- 
selben schmelzen  bei  255^,  sind  sublimirbar,  lösen  sich  in  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol  leichter 
und  besitzen  die  Formel  CgHeBrNOs  oder  CisHioBr^NaOi. 

J.  Plöchl  (2)  machte  eine  weitere  (8)  Mittheilung  über  Bm- 
zoylimidozimnUiäure*  Erhitzt  man  dieselbe  mit  conoentrirtem 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  das  Anhydrid  (Laetimid)  der  a-BenzoglduMmübh 

hydrozimmtaäure  CeH5-CH(kH)-CH(NHCOC«H6)-<io  in  glän- 
zenden Nadeln  oder  Prismen  aus  (bis  75  Proc.  der  angewen- 
deten Säure),  die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten 
werden.  Es  schmilzt  bei  187^,  reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  wenig  löslich  in 
Aether,  reichlich  in  heifsem  Alkohol  oder  starker  Essigsäure. 
Durch  heifse  Mineralsäuren  oder  Alkalien  wird  es  zersetzt  (siehe 


(1)  Für  letstere  ist  jedoch  kein  Sehmekpnnki  angegeben;  snoh  diewr 
Abeehnitt  der  Mitfbeilnng  iet  nnklsr.  8,  —  <^)  Ber.  1S84,  1616.  —  (t)  JB. 
t  1SS8,  1202. 
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unten).  Neben  dem  Lactimid  findet  aich  In  der  Matlicrl&age 
Bmisutmid  vor  (aus  der  BensoylimidozimintBäare  durch  Aufn^mie 
von    Waaser     neben    Phenyiglycidoäure     entstanden  :   C<Bs- 

(l:!H-CH(ijC0CsH5)C00H  +  H,0  =  CaHB-{iH-CH((l))-COOH 
+  NHj-COCeHs),  welches  sich  bei  weiterer  Concentration  der- 
selben ausscheidet,  und  in  etwas  gi 
Benzoylimidozimmtsäure  isomere  Säui 
säure  C8Hs-CH=C(NHCOC,Hj)CO0 
Mutterlauge  ,  zuerst  als  Oel,  dann 
wird.  Dieselbe  wird  auch  erhalten  d 
des  liactimids  mit  verdünnter  Salzsä 
krystallisirt  beim  Erkalten  sogleich 
nigten  Prismen  aus.  Sie  schmilzt  bei 
in  Aether  und  Alkohol,  löslich  in  h( 
in  sehr  feinen  langen  Nadeln  krjstal' 
säore.  Sie  ist  eine  starke  Säure  uui 
Salze,     Das   Natriumsah    ist    io   k) 

schwer  löslich.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  der  BenzoylimidQ- 
zimmtsäure  erklärt  Plöchl  durch  eine  der  Umwandlung  von 
Hydrobenzamid  in  Amarin  analoge  Umlagerung,  während  die 
aus  dem  Lactimid  auf  Abspaltung  von  Ammoniak  beruht.  Wird 
Benzojlamidozimmtsäure  oder  das  Lactimid  mit  2Ü  procentiger 
Salzsäure  einige  Stunden  auf  ISO"  erhitzt,  so  wird  sie  grfifsten- 
theils  in  Benzoesäure  und  a-Amidoe(mmtaäure  CeH(-CH=C(KHt) 
— COOH  gespalten ;  man  filtrirt  von  der  ausgeschiedenen  Benzoe- 
säure, entfernt  den  Rest  derselben  durch  Aether,  dampft  zur 
Trockne,  löst  in  wenig  Wasser  und  fällt  die  Amidosäure  durch 
essiga.  oder  kohlens.  Katron.  Der  mit  Alkohol  gewaschene 
Niederschlag  wird  in  ammoniakhaltigem  Wasser  gelSst  und 
durch  ein  etwa  gleiches  Vol.  Alkohol  in  weifaen  silberglänzenden 
Blättchen  gefallt.  In  ihren  Eigenschaften  bat  die  a-Amidozimmt- 
Bäore  grofae  Aehnlicbkeit  mit  dem  Phenylalanin  (1),  das  Kupfer- 
aeäz  enthält  ebenfalls  2  HiO.   Dagegen  ist  das  «a^.  Salt,  durch 
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Eändanpfeai  mit  Salzs&iire  un^  EiTitAlliftiren  aas  wenig  hei&em 
Wasser  in  platten  Nadeln  erhalten,  nach  der  Formel  (CtHsNOi)! 
HCl  ausammengesetEt  nnd  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziem* 
lieh  schwer  löslich.  Bei  raschem  Erhitzen  liefert  die  Amido- 
säure  Styrolamtn  und  das  Lactimid  der  Säm*e.  Salpetrige  Säure 
fuhrt  sie  in  eine  ölige  schwer  lösliche  Oxjsäure  über,  Reductions- 
mittel  in  Phenylalanin. --Tiei  der  Darstellung  der  a-Amidozimmt- 
säure  wird  als  Nebenproduct  Phenjlessigsäure  und  Ameisensäure 
gebildet,  deren  Enstehung  sich  wie  folgt  deuten  läfst  :  CeHf- 
CH=C(NH,)COOH  +  H,0  =  CsHs-CH^-qOH,  NH,)-COOH 
=  CeHj-CHj-CONH,  +  HCOOH.  Sodann:  CeHj-CHj-CONH, 
+  H,0  =  CeHft-CHj-COOH  +  NH,. 

A.  Einhorn  und  G.  Prausnitz  (1)  fanden  die  Angabe 
von  Basier  (2),  daSs  p-NüropheHyl-ß-milchsäure  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Chlorziuklösung  auf  100  oder  120^  in  das  zu* 
gehörige  Lacton  zurückgeht,  nicht  bestätigt.  Sie  erhielten  viel- 
mehr sowohl  aus  dieser  als  aus  den  isomeren  o-  und  m-Säoren 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  und  Methyl-  oder  Aethjliükohol 
die  Methyl-  resp.  Aethyläther  der  angewendeten  Säuren.  Aus 
der  o-Säure  wurde  so  der  bei  51  ^  schmelzende  Methyläther,  aus 
der  p-Säure  der  bei  73  bis  74^  schmelzende  Methyl-  und  der  bei 
45  bis  46^  schmelzende  Aethyläther  gewonnen.  Der  analog 
erhaltene  fn'Nitrophenyl-ß'fntlchsäureäther  bildete  KrystaOe  vom 
Schmelzpunkt  56^,  welchen  auch  ein  aus  dem  Silbersalz  der 
m-Säure  durch  Jodäthyl  dargestelltes  Präparat  besaTs.  In 
keinem  Falle  wurde  das  Auftreten  von  Kohlensäure  beobachtet, 
welche  sich  bei  der,  die  Zersetzungstemperatur  etwa  enstan- 
denen  Lactons  überschreitenden  Versuchstemperatur  hätte  bildeiL 
müssen. 

H.  Höchste tter  (3)  hat  die  Melilotgäure  näher  unter- 
sucht, hauptsächlich  um  zu  entscheiden,  ob  das  Anhydrid  der- 
selben zu  dem  Cumarin  thatsächlich   in   der  nahen  Beziehung 

(1)   Ber.   1884,    1669.   <-    (2)   JB.  f.    1888,    1184.  —    (8)    Ann.  Omb. 
»    866. 
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Btehe,  welche    die   Foraeln   CßH4((i)CH8-CH,-(!x)  und   CsBi 

(Ö)CH*CH-6o  ausdrtbckeii.  Die  Darstellmig  der  Melilotafiure 
aua  Cumarin  geachali  weaentlich  imßh  Zw  enger  (sie  Bchmoto 
bei  8S^)y  ebenso  die  ihres  Anhydrids.  Die  MeUotslUire  verhäU 
sich  dem  analog  constitairten  Lacton  der  d-Oxycapronsäure 
ao&erordentUeh  ähnlich.  Sie  geht  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  zum  kleinen  Theile  in  das 
Anhydrid  über.  Pconisufolge  ist  auch  die  Umwandlung  des 
Anhydrids  in  die  Säure  durch  Kochen  mit  Wasser  keine  voU* 
Ständige.  In  der  Kälte  wird  das  Ant^grdrid  von  Wasser  und 
auch  von  einer  concentrirten  KaJüumoarbonatl(^ui^  äuJbenit 
langsam  gelOst,  d.  h.  in  Sänre  übergeführt.  Wie  die  o-Cumar* 
säure  (1),  so  wird  auch  die  Melilotsäure  durch  Lösen  in  bei  0* 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  anhydrisirt;  das  AnJbydrid 
scheidet  sich  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  ab,  wird  aber 
durch  Qblo^ofoxm  extrahirt.  Durch  Einleiten  eines  (1  Mol.) 
Brom  enthaltenden  Luftstromes  in  (1  Mol)  Melüotsäureanhydrid 
bei  170  bis  200^  wird  dasselbe  in  Cuntann  übargfführt,  wodurch 
das  nahe.  Verhältnüs  beider  Substanzen  teia  wahrsoheinlich  ge- 
macht wird.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  wirkt  auf  die 
moleculare  Menge  eben  darin  gelöBteQ  M^lilotsäureanlt^ydrids 
unter  langsamer  Entfärbung,  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
und  Abscheidung  von  krystallinischem  jiionobrommelilotsäure' 
anhydrid  C9H7BrOt.  Aus  Chloroform  krystallisirt  dasselbe  in 
farblosen  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt   106^.    Es  ist  als 

CeH8Br(0)CH2-CHj-CO  aufzufassen,  da  auch  durch  längeres 
Kochen  mit  Alkalien  kein  Brommetall  gebildet  wird.  Es  löst 
sich  in  Alkohol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff schwer.  Von  kaltem  Wasser  und  kalten  Lösungen 
kohlens.  Alkalien  wird  es  nur  sehr  langsam  verändert.  Durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  es  gröfttentheils,  aber  nicht 
vollständig    in    MonobrommeliloUäure    C^HsBrOs    umgewandelt 


(1)  Ebert,  dieser  JB.  8.  124S. 
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(umgekehrt  geht  diese  bei  gleicher  Behandlung  sum  kleinen 
Theil  in  das  Anhydrid  über).  Diese  krjstallisirt  aus  Chloroform 
in  rechtwinkligen,  demantglänzenden  Tafeln,  ist  ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  warmem  Chloroform,  schwer  in  Wasser. 
Sie  schmilzt  bei  141  bis  142^  und  geht  dabei  in  das  Anhy- 
drid über. 

O.  Ebert  (1)  machte  eine  ergänzende  MittheOung  über 
Cumarin,  Oumaron  (2)  und  (hCumarsäure.  Cumarin  löst  eidli  in 
bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  leicht  und  reichlich  auf. 
Wird  in  diese  Lösung  bei  0^  nochmals  Bromwasserstoff  ein- 
gdeitet,  so  scheidet  sich  ein  Ejystallbrei  aus,  der  sich  aber  bei 
Zimmertemperatur  rasch  wieder  löst;  in  dieser  Lösung  bildea 
sich  bei  24  stündigem  Stehen  grolse^  glänz^ide  durchsichtige 
E^rystalle,  die  bei  42  bis  45^  schmelzen,  aber  an  der  Luft  sogleich 
Bromwasserstoff  verlieren  und  reines  Cumarin  als  weilses  Pohrer 
hinterlassen.  Eine  ähnliche  Unbeständigkeit  zeigt  das  Ournarm- 
dibromid  von  Perkin  (3).  Erwärmt  man  es  am  Bückflols- 
ktlhler  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  plötzlich  Brom  aus,  dessen 
Dämpfe  den  Apparat  erfüllen;  bei  waterem  Elrwärmen  Ter- 
schwindet  es  wieder  und  wenn  man  nach  zweistündigem  Kochen 
im  Dampfttrom  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfco 
Cumarin  (50  bis  70  Proc.   des  in  Dibromid   enthaltenen)   und 

ß'Monobromcumarin  C6HsBr(0)CsHsC0  (3)  über,  welche  durch 
ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  getrennt  werden  können, 
während    eine     ziemliche    Menge    a  -  Dibromcumarin    CeH^Br 

iCsHBrCO  im  Rückstand  bleibt  —  o-Oumartäure  wird  ans 
Cumarin  (10  g)  am  besten  dargestellt,  indem  man  es  mit  einer 
Lösung  von  Natrium  (3,5  g)  in  absolutem  Alkohol  (60  bis  70  ccm) 
1  bis  IVfl  Stunden  am  ftückflufskühler  kocht,  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  den  Alkohol  verjagt  und  ansäuert.  Die  durch  Lösen 
in  Soda  und  Schütteln  mit  Aether  gereinigte  Säure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  gefiederten  bei  208^  schmelzenden  Nadeln  (erhal- 


(1)  Ann.  Chem.  MMB,   847.  —   (2)  JB.  f.  1SS2,   954.  —   (8)  Perkia, 
JB.  f.  1870,  715;    f.  1872,  565. 
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teil   9^  g).    Sie   ist  in    Chloroform    und   Schwefelkohlenstoff 
unlöslichy  in  reinem  Äether  sehr  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol. 
Mit  Wasserdampf  ist   sie  nicht  flüchtig.    Umgekehrt  wird  aus 
o-Cumarsäure   sehr   leicht   und   in   fast    theoretischer   Menge 
Cumarin  erhalten,  indem  man  sie  in  bei  0^  gesättigter  Brom- 
wasserstoffsänre  löst  und  die  Lösung  nach  24  Stunden  in  Wasser 
gielst;  das  Cumarin   scheidet  sich  thei]s  in  Blättchen  ab,  theils 
wird    es    durch    Ausschütteln    mit    Aether   gewonnen.     Wird 
o-Cumarsäure  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Brom  (1  Mol.)  in 
Schwefelkohlenstoff  Übergossen,   so   verschwindet   dasselbe   nur 
sehr  langsam.    Aus  dem  (ungelöst  gebliebenen)  Product  wird 
durch  absoluten  Aether  eine  Substanz  aufgenommen,   die  durch 
Schwefelkohlenstoff  aus  der  Lösung  krystallinisch  abgeschieden 
wird,  bei  etwa  111®  schmilzt  und  an  der  Luft  beständig  Bromwasser- 
stoff verliert.    Nach  längerem  Verweilen  derselben  neben  Kali- 
hjdrat  bleibt  das  ß-Dibromcumarin  von  Perkin  zurück.    Dals 
die  Formel   der   o-Cumarsäure   nicht   verdoppelt   werden   darf, 
ergab  sich  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdiohte  des  bei  293® 
BiedeskdmMethjflcumareäuremeihyläthers  (gefunden  6,25  und  6,78). 
—  Cutnaron  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  wird  durch  Natrium- 
amalgam  nicht  angegriffen.     Bauchende  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoflbäure    verwandeln   es    in    amorphe  Condensationsproducte, 
ebenso  ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure.  Cumarindibromid 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  viel  Cumaron,  daneben  brom- 
haltige  Körper.    Durch   alkoholisches  Kali  wird   es  in  Brom- 
wass^rstoff  und  Monobromeumaron  CgHfrBrO   zerlegt,    das   mit 
Wasserdämpfen  leidit  flüchtig  ist,  bei  36^  schmilzt  und  einen 
starken  Geruch  besitzt;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,    unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.     Aus  verdünntem 
Alkohol  krjstallisirt  es  in  Nadeln. 

H.  V.  Pech  mann  (1)  hat  eine  neue  Büdungateeiae  der 
(Cumarine  aufgefunden,  welche  darin  besteht,  Phenole  mit  Aepfel- 
säure  und  Schwefelsäure  (oder  Chlorzink)  zu  erwärmen.  'Er 
erklärt  die  Reaction  durch  die  Annahme,   dals  die  Aepfelsäure 

(1)  B«r.  1S84,  939. 
Jahrmäbf,  f.  Oh«m.  n.  s.  v.  für  1884.  79 


)^2g()  Gamarinid. 

eunächät  in  AmeiBenBäore  (an  A^t6h  Stdie  Eofal6noxyd  auftritt) 
und  deh  Halbftldehjrd  der  M&lonsäure  verfall*  (COOH-CH(OH) 
-CHi-COOH  n=  HCOOH  +  CHCMJH,-COOH)  und  daTs  lett- 
terör  eich  mit  dem  Phenol  oondensire,  worauf  ivarch  Abftpaltong 
zweier  Md.  Wasser  Cumarinbildung  eintrete  :  C^HjOH  +  CHO 
-OHa-OOOH    ^    C6H4(OH>-CH(OH)-CHr-COOH    ^    CA 

((!))'-CH=CH-CO  +  H2O  (1).  Phenol  selbst  reagirt  nur  schwer, 
das  Auftreten  von  Cumarin  wurde  hier  nur  durch  den  Geruch 
erkannt.  Erhitzt  man  aber  (die  im  Nachstehenden  beschriebene 
Methode  gilt  mutatis  mutandis  auch  für  die  anderen  Cumarine) 
eine  innige  Mischung  gleicher  Mol.  Mesorcin  und  Aepfdaaure 
mit  dem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum 
beginnenden  Schäumen^  entfernt  dann  die  Flamme  imd  gie&t 
nach  Beendigung  der  meist  freiwillig  sich  fortsetzenden  ReactioD 
die  abgekühlte  Masse,  welche  nicht  zu  intensiv  gefärbt  sein  boU^ 
in  die  fünffache  Menge  Eiswasser,  so  scheidet  sich  nach  längerem 

Stehen  ümhelUferon  CeH8(0H,  (^>-CHi>=CH-(!k)  als  mnldttt 
rdthlicbe  Erystallmasse  aus,  die  durch  Kochen  mit  Waaiw  imd 
Tbierkohle  und  (Jmkrystmllisireti  aus  verdünnten  Alkohol  in  Cut 
farblosen  Nadeln  vom  Scbmelzputikt  285^  ehalten  wird  (Aw- 
beute  durchschnittlich  50  Proe.  der  theoretisohcsi).  Die  Aüi^- 
'oerbindung  schmobi  bei  140^i  In  derselben  Weise  vrird  bei  Alh 
Wendung  von  Pgrogaiiol  an  Stdle  von  Resordn  Düphmmk 
erhalten.  Das  Rohproduct  wird  hier  am  besten  einmal  aus  ve^ 
dünntmr  Essigsäure;  danh  aus  kochendem  Wasser  oder  verdOnn» 
tem  Alkohol  umkrystlJlisirt.  Das  Da{Anetin  sohmoh  bei  Sfi6 
bis  356^  und  seigte  alle  Reactk>nen  des  aus  Di^fanin  dargiostefitn. 
Es  ist  somit;  wie  schon  StUnkel  (S)  vermudiete^  ab  ein  IHoaaf- 


(1)  Die  ReactioB  ents^ohi  in  ikrtn  ktetmi  h^ümk  Phaaea  ToUki 
der  Synthese  von  Cumarinen  und  OzyouniArinen  mittelst  ▲eeteesig&ther  asdi 
y.  Peohmann  und  bulsberg  (jB.  f.  1888»  1065),  auf  welche  audi  die 
Bildtth]^  detf  lUioeyah^  (MetbylttmbdlÜferoiiB)  kiia  Ketrtxtän,  CSthmettilkDr» 
und  Schwefelsäure  surfickaufOhren  ist  (Wittenberg,  JB.  t  1881,  650; 
TgL  Sohmid,  JB.  f.  1882,  716).  —  (2)  JB.  f.  1879,  867. 
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Cumarin  BXxhuhMea   and  zwar  von  der  Stelhing  CsEtiORn), 

OHi,],  0(ai)CH=CH-C0[4](l).  Die  vermittelst  Essigsäureanhydrid 
und  Natriomacetat  resp.  Benzoylchlorid  dargestellten  Aether 
sind  nicht  wie  Stünkel  (2)  meinte  als  Mono-,  sondern  als 
Diacetyldaphnetin  Ü9H4(CsH80)t04  (Schmelzpunkt  128  bis  129<») 
Tesp.  DibmzoyldaphneHn  C9H4(07H50)s04  (Schmelzpunkt  162<0 
aaftü&ssen;  diefs  beweist  sowohl  die  Analyse  (3)  als  das 
Verhalten  gegen  verdttnnte  Alkalien,  von  d^ien  sie  zuerst  nioht 
verfindert,  bald  aber  unter  Verseifung  gelöst  werden. 

H.  T.  Pechmann  und  W.  Welsh  (4)  haben  bei  weiterer 
Anwendung  der  im  Torug^enden  Artikel  beschriebenen  Syn- 
these gefunden,  dals  die  Reactionsfthigkeit  der  einzelnen  Phmoie 
g^en  Aepfdi&ure  und  Sdiwefelsfture  eine  sehr  yerschie^tone  ist. 
Während  Resotcin,  Orein  und  Pyrogallol  reichliche  Mengen  der 
«ntspreciienden  Gumarine  liefern,  geben  {^henol,  Ereeol,  Thymol, 
Hydrochinon  und  Naphtol  nur  geringe  Ausbeuten,  Phloroglndn 
gar  kein  Cumarin.    Aus  Thjfmol  wird  o-MBikyUp'Propylommairin 

CeHt(CHB)(i)(C8H7)HtA8](CH«CH-CO)(t]  erhalten.  Durch  Behand- 
lung der  ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  v*on  unverändertem 
Thymol  befreit,  krystallisirt  es  aus  Wasser  oder  sehr  ▼«rdünntem 
Aftohöl  in  feinen  weifsen  Nadeln  von  angenehmem  oamarin- 
fiETtigem  Geruch.  Es  schmilzt  bei  63^  und  siedet  unzersetzt  bei 
290  bis  \ßXfij  ist  sehr  schwer  lOslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  läiessig  und  Benzol;  gegen  Alkalien  Ter- 
htit  es  sich  wie  Cumarin.  Hydroekinon  giebt  das  fnOxycwmann 

C|Ha(OH)[i]<i[4](CH=CH-(!;0)(8].  Da»  Rohproduct  wird  in  ver- 
dünntem Alkali  gelöst,  durch  Kohlensäure  gefSÜlt  und  aus  salz- 
säurehaltigem kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  bildet  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  248  bis  250^,  schwer  löslich  in  Wasser, 


(1)  fXeies  Reioftait  stintiit  voRkottitmü  nil  4efQ  nm  Will  niid  Snng 
(dieser  JB.  weiter  anten)  beim  Abbau  des  Daphnetins  erhaltenen  flberein.  — 
(8)  JB.  f.  1879,  867.  —  (8)  Es  ist  jedoch  an  bemerken,  dafs  die  Analjsen 
dnrohw^  weniger  Wafserstotf  ergaben,  als  die  Formel  reriangt.  B.  — 
(4)  Ber.  1884,  1646. 
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leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Losungen  in  SchwefelBäure 
und  in  Alkalien  sind  farblos  und  fluoresciren  nicht.  Eisen- 
chlorid giebt  keine  Reaction.  Das  Äcetylderivat  bOdet  schOne, 
bei  147^  schmelzende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.    HomownbelUferim, 

C«Ht(CH,Xi](OH)[8A5](CH=CH-to)[ei,  wird  ebenso  aas  dem 
(hdn  dargestellt.  Man  reinigt  es  duroh  Lösen  in  verdüimtem 
Alkali,  FäUen  mit  Schwefelsäure  und  UmkrjstaUisiren  aos 
Aceton.  Es  zeigt  gelbliche  Täfeldien  vom  Schmelsp.  248^,  lösUch 
in  Alkohol,  Eisessig  undAceton,  unlöslich  in  Wasser,  Benssol  und 
Chloroform.  In  Alkalien  sowie  in  concentiirter  Schwefds&ore  löst 
es  sich  mit  blauer  Fluorescenz;  erstere  Lösungen  werden  beim 
Erwärmen  farblos.  Eisenchlorid  giebt  keine  Reaction.  Die 
Acetylverbindung  ist  identisch  mit  dem  von  Tiemann  und 
Heikenberg  (t)  aus  Orcylaldehyd  dargestellten  Homacetogog- 
ownarin  (Schmelzpunkt  126  bis  127^).  Durch  Schmelzen  mit 
KaU  wird  es  in  Essigsäure  und  Orcylaldehyd  (1)  gespalten.  — 

Aus  ß'Naphtol  wird  ein  ß-Naphtocumarin  CioH«(0)CH«CH-4!x) 
gewonnen,  welches  von  dem  von  Kau  ff  mann  (2)  erhaHenoii 
verschieden  ist.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
gelblichen  bei  141^  schmehsenden  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  Benaol 
und  Chloroform.  a-Naphiol  gab  nur  Spuren  eines  krjstaBi- 
sirenden  Productes.  —  Fhloroglucin  gab  beim  Erhitzen  mit 
Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  das  nach  den  üntersuchungoD 
von  Will  (3)  zu  erwartende  Aesculetin  nickt. 

C.  Stöhr  (4)  hat  die  Hydro-p-cumarsäure  (5)  ansfährlich 
untersucht.  Die  Darstellung  geschah  wie  folgt.  p-Nürasimmi' 
eäureäther  (in  Portionen  von  30  bis  40  g)  wird  in  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  suspendirt  und  Zinkstaub  (das  Doppelte  der 
berechneten  Menge)  und  Salzsäure  allmählich  eingetrag^i,  indem 
die  Heftigkeit  der  eintretenden  Reaction  wellig  oder  gar  nicht 


(1)  JB.  1  1879,  666.  —  (2)  JB.  t  1882,  761.  —  {$)  JR  t  1883,  »»  - 
(4)  Ann.  Chem.  »SS,  67.  —  (6)  JB.  f.  1867,  482. 
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gemäfeigt  wird ,  da  sonat  nur  die  Nitrograppe  reducirt  wird. 
Nach  24  Stunden  wird  filtrirt,  mit  Natriumcarbonat  möglichst 
nentraliairt  nnd  mit  Natrinmaoetat  das  ZinkdoppeUaU  der  p- 
Amidohydroemmtsäure  gefldlt  Dieses  ist  blätterig-krjstiUlinischy 
sehr  leicht  in  Saksänre,  kamn  in  kaltem,  mehr  in  heifsem 
Wasser  nnd  Alkohol  löslich.  Es  wird  in  verdünnter  Schwefd- 
säure  gelöst;  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugesetzt  die 
übersdiÜBsige  salpetrige  S&ure  durch  einen  Luftstrom  möglichst 
entfernt  und  dann  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  zuletzt  auf  freiem 
Feuer  erhitzt.  Die  Lösung  wird  concentrirt  und  mit  Aeth^ 
ausgezogen,  die  Säure  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  Aether 
krystallisirt  die  p-Hydrocumarsäure  m  wohlausgebildeten  Eiy^ 
stallen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129®,  die  nach  Haushofer's(l) 
Bestimmung  dem  monoklinen  Syst^n  angehören.  In  einer  kalten 
wässerigen  Lösung  der  Säure  bewirkt  wenig  Elisenchlorid  eine 
blaugraue  Färbung;  beim  Stehen  der  Lösung,  schneller  beim 
Erwärmen  werden  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes  abge- 
schieden. Das  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Millon's 
Reagens  wird  ebenfalls  genauer  beschrieben.  Fehl  in  g 'sehe 
Liösung  reducirt  die  Säure  nicht  (2).  Das  Ammensalz  bildet 
strahlige,  in  Wasser  sehr  leidit  lösliche  Erystalle.  Das  schein- 
bar amorphe  Silbersalz  besteht  aus  fein^i  mikroskopischen  Na- 
deln und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  die  wässerige 
Lfösung  schwärzt  sich  am  Lich^  das  feste  Salz  nur  wenig.  Der 
AethyUuher  ist  ein  dickliches  Oel  von  rhabarberähnlichem  Ge- 
ruch; bei  längerem  Stehen  desselben  mit  Ammoniak  scheidet 
sich  das  Amid  in  Nadelbüscheln  ab,  die  sich  in  warmem  Wasser 
leicht  lösen^  beim  Erhitzen  theilweise  sublimiren  und  sich  dann 
unter  Ammoniakentwicklung  zersetzen.  Dtbrom-p-h/droimmar- 
säure  CsHa(OH)BrsCHs-CHt-COOH  wird  erhalten  durch  Zusatz 
▼on  Bromwasser  zu  einer  stark  verdünnten  wässerigen  Lösung 
der  p-Hydrocumarsäure  bis  zur  GMbflürbung  und  Entfernen  des 
ttberschttssigen  Broms    durdi  schweflige  Säure;   aus   d^   von 


(1)  JB.  f.  1888,  1171.  —  (9)  Entgas«!  den  Angabtn  von  HUsiwets 
nnd  Glaser  o.  Bachanan. 
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geringen  hursigen  Abscheidnngen  möglicbBt  rasch  abg^oaseneii 
FlftBsigkeit  scheidet  sie  sich  in  grolken  weilsen  Flocken  ans. 
Ebenso  entsteht  sie  durch  UebergieCsen  der  p-Hydrocomaniiire 
mit  einer  Lösung  von  überschüssigem  Brom  in  Schwefdkohlen- 
stoff  und  Verdunsten  nach  mehrtägigem  Stehen.  Sie  kann  ans 
kochendem  Wasser,  aus  Alkohol  oder  heifser  verdünnter  Essig- 
säure krystallisirt  werden  und  wird  so  resp.  in  feinen  Nadeln, 
wohlausgebildeten  Prismen  oder  schOnen  Nadeln  edhalten,  die 
bei  107  bis  108^  schmelzen ,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  mid 
Eisessig  leicht  löslich  sind.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie 
leicht ;  auf  Wassersusatz  wird  sie  —  auch  nach  gdindem  Er- 
wärmen —  unverändert  abgeschieden,  bei  stärkerem  Eribitiea 
tritt  völlige  Zersetzung  ein,  bei  Gegenwart  von  Silbenütrat 
unter  Abscheidung  alles  Broms  als  Bromsilber.  Sie  bildet  locht 
neutrale  Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  and  Erdalkalieii  sind 
leicht,  die  der  Schwermetalle  sdiwer  löslidi.  Das  AmmansalM 
CBH^BrtOsCNHi)!  krystallisirt  aus  der  mit  Ammoniak  vermisohtea 
Lösung  der  Säure  in  wenig  hetlsem  Alkohol  sogleich  in  Naddn 
aus  (durch  Eindampfen  wird  ein  dunkles,  theilweise  zersetztes 
Salz  erhalten).  Aus  seiner  Lösung  &lli  Silbemitrat  das  Süber- 
saht  CfHeBrsOgAgs  als  amorphen,  am  Lichte  dunkelnden  Nieder- 
schlag, der  sich  auch  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löst  und 
schon  beim  Eriiitzen  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  Brom- 
silber abscheidet.  Das  Kupfersalz  ist  ein  schmatziggelber,  das 
BleisaU  ein  farbloser,  das  FerrüaU  ein  schmutziggrau^  amor- 
pher Niederschlag.  —  Die  p-Hydrocumarsäure  wird  als  Phenol 
sehr  leicht  nitrirt.  Mononürohydrihp'oumartäure  C!»EU(NOfl)()t 
wird  erhalten,  indem  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  eine 
Mischung  von  8  TUn.  concentrirter  (1)  Salpetersäure  mit  1  bis 
2  Thk.  Wasser  umter  Kühlung  einträgt,  so  dais  die  Temperatur 
nicht  ttb^  -f-  10^  steigt,  und  dann  in  Wasser  gielst  Sie  isi 
auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  büsehelfärmig  gmppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90,^^. 


(1)  D9M  wf&a.  Gkrwiofat  ift  niski  «ngegsbsn,  aber  naoh  den  AagafaaB  M 
der  DsnteUimg  der  Dinitrosiure  wahrsoheinliob  l^^ 


lo  AllM>hpl  tönt  sie  Aich  «ehr  Ißicht.  Ihre  Salee  ^ind  galbro^, 
d^en  Lö8U|igeQ  iQ^nsiv  roth  gefilrbt.  D^  uaurß  JUe$hyläther, 
jxxittelBt  Cblorwassersto^  dargestellt,  bildet  gelbe  Nadela  vom 
Schmelzpunkt  64^,  der  ^aure  Äethyläthm-  concentrisch  gmppirte 
flache  Nadeln  vom  Scho^elzpunkt  38® ;  »e  besitzen  noch  stark 
paare  fJigensoh^ft^o.  Durch  Reduction  i^it  Zinn  uud  idal^salUire 
wird  die  Säure  nicht  in  OzyhjdrooarbostTri)  verwandelt,  woraus 
man  schliefsen  kanU;  dafs  die  Nitrogruppe  nicht  die  o-St^ung 
(also  die  m-Stellupg)  zpr  Seitenkette  CH«-CHt-COOH  hat. 
An  einem  directen  Beweise  hierfür  fehlt  es  nopfa.  Pinüro- 
Ayrfror;>-cumarM>r^CeH,(NO,),(OH)CH,^CH,~COOH  wird  dßt- 
gestellt  dw^  Eintragen  vop  p-Hydrocumarsäure  inlOThle.  S^ 
pet^rsäure  vom  spec.  Gewicht  1^  ui^ter  Vermeidung  zu  st^irker 
Erwärmung  und  Eingleisen  in  Wasser.  Sie  ist  auch  in  heifsem 
Wasser  n^  wenig  löslich  und  kryst^Uisirt  daraus  in  grolsen 
kammft^rmig  gezähnten  Krystallaggregaten  oder  famkrantäfanr 
liehen  Blättern  vom  Scbmelffpnnkt  137,5^  Ai^s  Eia^aig  wird 
sie  in  mehrere  Centimeter  langen  j^rystallen  erhalten,  die  n^h 
Hausbofer's  (1)  Messung  dein  rhombischen  Systen^  angehören. 
Sie  bildet  9wei  Reihen  von  Salzen  und  Aethem.  Das  saure 
Ammopsßh  C^H^(JI0«)g(0H)CHg-CH,-C00NH4  wird  aus  dem 
peqtralen  durch  Liegen  %n  der  Luft  oder  Eindaippfen  der  L0r 
anng  erhalten.  Es  jk^rystallisirt  aus  Wi^ser,  in  dem  es  sehr 
leicht  löslich  ist,  in  Nadeln,  schöner  ^ns  Alkohol  und  schnnl^t 
bei  230^  unter  Zerse^ung»  X>^  a^ure  Baryumsßffi  krystal- 
Usirt  ans  Wasser  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  das 
a^ure  CaMumßßlz  aus  der  mit  Clorcalcium  versetzten  mä&ig 
coBcentrirten  Lösung  deß  Ammonsalzes  in  schönen  prismatischen 
Krystallen.  Das  8a^re  Bfeüßlz  bildet  citroneogelbe  mikro- 
skopische Nadeln,  auch  in  kochendem  Wasser  kaum  lösUch. 
Das  saure  Sifbersah  CeH7Na07Ag  wird  aus  der  Lösung  des 
Afn^nensi^lzes  durcb  Silbemitrat  in  rothgelben  Flocken  gef^t, 
die  ra9ch  krystallinisch  werden.  Ans  kechendem  W^Ber  kry- 
^t^irt   es  im,  h^wilfi^ürwe  griippirten  gelbrotben  iNadeji^* 
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Vermittelst  Sflbercarbonat  konnte  es  nicht  erhalten  werden. 
Durch  Alkyljodüre  wird  es  in  die  sauren  Aether  (s.  w.  unten) 
übergeführt;  womit  die  Constitution  der  sauren  Salze  erwieswi 
ist.  Das  neutrale  Ammonaah  C9HeNs07(NH4)t  fiLllt  aus  d^  al- 
koholischen Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in 
gelben  Nadeln  aus,  die  mit  Aetheralkohol  gewaschen  und  rasdi 
getrocknet  werden  müssen.  Das  neutrale  Silberealz  C9H6Nt07 Agt 
scheidet  sich  aus  der  mit  überschüssigem  Silbercarbonat  gekoch- 
ten wässerigen  Lösung  der  Säure  in  dunkelrodien ,  kugelich 
gruppirten  Nadeln  aus.  Es  ist  schwerer  löslich  als  das  saure 
Salz.  Die  sauren  Aether  werden  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  Lösung  der  Säure  in  den  betreffenden  Alko- 
holen dargestellt.  Sie  sind  fast  farblos.  Der  saure  MeihyUUker 
C«H8(NO«),(OH)CH8-CH,-COOCH8  krystalUsirt  aus  verdünn- 
tem Alkohol  in  mehrere  Centimeter  langen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
87®,  der  saure  Aethyläther  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden 
citronengelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  74  bis  75^.  Die 
sauren  Aether  zersetzen  die  Carbonate.  Durch  Kochen  mit 
Silbercarbonat  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  wird  das  SQher- 
sah  des  saurenMethyläthers  CeHj(N08)8(OAg)CH8-CH,-COOCH« 
beim  Abkühlen  in  zarten,  zu  grofsen  schwammartigen  Eugeb 
vereinigten  Nadeln  von  zinnoberrother  Farbe  erhalten.  Das 
SObersalz  des  sauren  Aethyläihers  bildet  dunkefarothe,  besser  aus- 
gebildete Nadeln.  Die  sauren  Aelher  werden  durch  Elrhitzen  mit 
alkoholischem  Ammonniak  nicht  angegriffen,  durch  längeres 
Erhitzen  mit  wässerigem  zum  kleinen  Theil  verseift.  Hiemach 
enthalten  sie  das  Alkyl  an  COO  gebunden,  w^  im  andere 
Falle  das  Oxalkyl  durch  Amid  ersetzt  werden  mülste  (1).  Die 
neutralen  Aether  werden  entweder  aus  dem  neutralen  SAbersab 
oder  aus  den  Silbersalzen  der  sauren  Aether  durch  Umsetzung 
mit  Alkyljodüren  erhalten.  Auf  letzterem  Wege  können  auch  ge- 
mischte Aether  dargestellt  werden.  Der  Dimethyläüier  C^ELJS%0\ 
(CHa)!  krjstallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Curbloaen  ge- 
streiften    prismatischen  Nadeln    vom  Schmelzpunkt  53^.     Der 

(!)  H.  BalkowBki,  in  der  ja  f.  1874,  798  stagefOhrten  AblundlB^. 
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Diäihyläther  C9H6N807(CsH6)t  hat  die  Neigung  flüssig  zu  bleiben, 
um  dies  zu  vermeiden  wird  seine  alkoholische  Lösung  auf  Eis 
gegossen.  Er  krystallisirt  dann  aus  verdünntem  Alkohol  in 
flachen,  bei  49  bis  50^  schmelzenden  Nadeln.  Der  Methyläthyl- 
äther  CeHj(NO,)8(OCH»)CHj-CH,-COOC,H6  krystaflisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen  spröden  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  71^.  Der  Aethylmethyläther  C6H8(NO,)8(OC|H5) 
CHj-CHj-COOCHs  hat  Neigung  flüssig  zu  bleiben  und  wird 
wie  der  Diäthyläther  zum  Erstarren  gebracht.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  er  dann  in  langen,  spröden,  farblosen,  bei 
36®  schmelzenden  Nadeln.  Durch  kurzes  Erhitzen  der  Aether 
mit  einer  Mischung  gleicher  Volume  Eisessig,  Schwefelsäure 
und  Wasser  werden  die  an  COO  gebundenen  Alkyle  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  durch  längeres  Kochen  auch  die  an  den 
Phenolsauerstoff  gebundenen.  DinüromeihylhydrO'p-cumarsäure 
C6H,(N08),(OCH8)CH8-CH,-COOH  wird  demnach  aus  dem 
Dimethyläther  oder  Methyläthyläther  der  Dinitro-p-hydrocumar- 
Bäure  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  dem  mit  Wasser  verdünn- 
ten Reactionsproduct  beim  Abkühlen  in  flachen  glänzenden, 
charakteristisch  gekreuzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124®. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  auch  in  kochendem  sehr 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  analog  dargestellte  Dinitro- 
äthylhydro  -p  -  cumarsäure  C6H8CNO,)»(OC,Hß)CH,-CH,-COOH 
zeigt  ähnliche  Eigenschaften  und  schmilzt  bei  126®.  Die  Salze 
beider  Säuren  sind  meistens  farblos.  Ihre  Aether  können  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  betreffenden  alkoholischen 
Xiösungen  erhalten  werden  (1).  Gegen  Mineralsäuren  sind  beide 
Aethersäuren  ziemlich  beständig  (vgl.  das  oben  betreffs  der  Ver- 
seifnng  Angeführte),  durch  ätzende  Alkalien  werden  sie  dagegen 
in  der  Wärme  leicht,  viel  langsamer  durch  kohlensaure,  in  Di- 
nitro-p-hydrocumarsäure  übergeführt.  In  alkoholischem  Kali 
lösen  sie  sich,   ebenso  wie  ihre  Aether,   unter  intensiver  Blau- 


(1)  Dsgegen  liefert  DinitroaniBsftDre   bei  gleicher  Behandlung  Dinitro-p- 
osybenaoteAareftther  (H.  BaU.oweki,  JB.  f.  1873,  728). 
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färbuD^  (1).  Yqn  wässerigem  oder  al^hoUsqbeip  A^n^^^'^ 
werden  die  Aethersäuren  beim  Kochen  wter  gewöhulicbem  Druck 
nur  sehr  wenig  angegriffen,  dagegen  durch  eiustündiges  £rhitze^ 
damit  im  geschlossenen  ^obr  auf  100^  vollständig  in  das  Am- 
moniaksab  der  Din^tro-p'amidohy4^o^in^miaä^re  C69!|(N0t)»(NHt) 
CH1-CH2-COOH  übergeführt.  Dieselbe  &llt  beim  Ansäuern 
als  dicl^er  gelber  Niederschlag.  Sie  ist  in  koohendem  Wasser 
sehr  wenig  lOsIich;  auch  in  Alkohol  nicht  leicht  und  kryst^isirt 
in  gelben  bei  194^  schmelzenden  Nadeln*  Hure  Ssize  sind  gelb 
gefärbt  und  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Das  AmmoniHm- 
sah  CdHßNsOeCNHi)  bildet  glänzende  gelbrothe  Blätter,  iu 
Baryumsah  (CsHaNgOe^gBa .  IV^H^O  glänzende  goldgelbe  breite 
Blätter,  die  beim  Erhitzen^  ebenso  wie  die  freie  Säure  ^  lebhaft 
verpuffen.  Das  Calcium$alz ,  gelbe  Nadeln,  ist  noch  schwerer 
löslich  als  das  vorige,  das  Bleiatile,  gelbe  Nadeb;  fast  unlö^ch. 
Das  Stlbersßlz  krystallisirt  luiß  Wasser  ebenfalls  in  gelben  Na- 
deln. Der  Methyl(Uher  CaHeNaOeCCHs)  wird  aus  der  Säure 
mittelst  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  oder  direct  aus  dem 
Methjläther  der  Dinitro-p-hjdrocumarsäure  durch  Erhitzeii  mit 
wässerigem  Ammoi^ak  im  geschlossenen  {tohr  auf  100"  erbaltep. 
Gr  bildet  glänzende  rothgelbe  zackige  Blätter  vom  Schmel«pnnJU 
102^.  Der  analog  dargestellte  4^hyläiher  krystallisirt  in  glän- 
ZiEmden  goldgelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  95^.  Die  Simre 
ist  im  übrigen  Verhalten  der  homologen  Dinitro-p-amidoben^o^ 
säure  (Chrjsaniasänre)  sehr  ähnlich.  Sie  bildet  mit  3ilir» 
keine  Salze  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  An^ 
moniak^ntwicklung  zersetzt.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  sie 
keine  Diazo Verbindung ,  auch  gelang  es  nicht  ^  sie  durch  dieses 
Reagens  in  Dinitro-p-hydrpcumarsäure  (abweichend  von  Chrys- 
anissäure)  oder  Dinitrohydrozimmtsäure  überzufUhi*^p.  Die 
Stellung  der  Nitrognippen  in  der  Dinitro-p-hydroeumarsäore 
und  somjt  auch  in  den  von  ihr  abgeleiteten  Substanzen  wurde 
dadurch  festgestellt,  dafs  ihre  Methyläthersäure  CsH,(NOt)s(OCHs) 


(1)  die  verbalten  sloli  demnach  wie   die  Üihitroaniulure  und  die 
rerwandteu  BubBtsiuen  (Salkowski,  a.  a.  O.). 


CHr*CHr*COOH  dnroh  Omjdaäm  mit  cbroma.  lUti  und  Scbw^l^^ 
säure  in  Dinüroaniatäure  Ubeorging«  Baid^  Mitrogruppen  sind 
demnach  in  o-Stellimg  zqm  Methoxyl  reap.  Hydroxyl,  so  di^ 
andi  in  dieser  Hinsiclit  die  Säure  diu  Homologe  der  Dinitro- 
p^ozybeosso^säiire  ist.  Dftmit  in  Ueberein«timmuDg  lieferte  sie 
bei  der  Rednotion  mit  Zinn  nnd  Salssäore  kein  Hydrocarbo- 
styrilderivaty  sondern  daa  wohl  kryBteUisirende  ^innchpp^h 
der  soIms.  Diav^tdohydro-'p^umareäuref  ans  dem  nach  dem  £ntr 
zinniMi  dorch  Sehwefelwasserstoff  ein  blätterig-krystaUinisehe« 
Salsa.  Sals  der  Diamidosänre  erhalten  wurde. 

W.  H.  Perkin  Gun.)  (1)  berichtete  aosflibrlich  über  dio 
BenzoyU$sig8äure  (2).  Zur  DurniMung  der  dasn  ecfbrdcrlichen 
PhmkylfrapioUäwrt  wird  folgende  Vorschrift  gegeben,  600  g 
Zimmtsänre  werden  in  1  bis  IVs  Liter  absoluten  Alkohols  sus* 
pendirt  und  Chlorwasserstoff  bie  sur  Sättigung  und  vollständigen 
LSsung  eingeleitet.  Nach  drei-  bis  vierstündigem  Stehen  wird 
das  Product  in  Wasser  gegossen,  daa  Wasser  mit  etwas  Aether 
ecitrahirt  und  dieser  mit  dem  abgeachiedenan  Oel  vereipigt.  Die 
erhaltene  ätherische  Xiösung  von  Zimmtsäureäther  wird  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  gewaschen ,  über  Chlorcalcinm  getrocknot 
und  unter  Abkühlnng  440  g  Brom  in  kleinen  Mengen  da^  ge- 
fügt Nach  kurzem  Stehw  lä6t  man  die  Lösung  in  oiner 
Aschen  Schale  verdunsten  und  sammelt  den  auskrystalUsirenden 
Pbwyldibrompropionsäureäther.  Derselbe  wird  zwischen  Papier 
abgedrückt  und  (eventuell  nach  Reixiigung  durch  UmkrystaUi* 
siren  aus  Ligroin  oder  Alkohol)  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
▼on  B  MoL  Kalihydrat  (auf  1  MoL  Aether)  übergössen.  Die 
Mischung^  welche  sich  fireiwillig  erhitat;  wird  dann  noch  ^  bis 
8  Stunden  am  Bückflnfekühler  gekocht  und  darauf  der  Alkohol 
abdestiUirt.  Die  aus  der  wäaserigen  Lösung  4les  Rücbitandf« 
jpefiUlte  und  gewaschene  PhenyipropiQlsäur^  wird  in  Soda  gelöst 
mit  Thierkohle  ^  /t  Stunde  gelinde  erwärmt  nnd  wiederum  dorcA 
Sehwefeliäureg^fkllty  endlich  aus  WasaerkrystalUsirt,  Ausboote 
80bisä5f^K)iC.derbarechneten.  Die  TonBaushoffrgum^ssmw 

(1)  Chem.  Boo.  J.  4ft,  170.  —   (2)  JB.  f.  1888,  U99, 
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Erystalle  gehören  dem  rhombiBchen  System  an  mit  monoklinem 
Habitus,  da  von  den  Pyramid^ifl&chen  stets  nur  das  Paar  an  der 
stampfen  Prismenkante  vorhanden  ist.  Charakteristisch  ist  die 
Zwillingsbildung  symmetrisch  znm  Makropinakoid ,  bei  wdcber 
die  Pyramidenflächen  einspringende  Winkd  bilden.  Der  spitze 
(dihedrale)  Prismenwinkel  ist  =»  Q&^W.  Das  System  folgt  ans  dem 
optischen  Verhalten.  Die  UeberftLhrung  der  Phenylpropiokinre 
in  den  Aeihyläiher  erfolgt  in  der  gewöhnlichen  Wdyse  darek 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  kalt  zn  haltende  alkoholi- 
sche Lösung.  Er  ist  noch  bei  0^  flüssig  nnd  siedet  bei  schndkr 
Destillation  bei  260  bis  270^  ohne  viel  Zersetzung.  —  Besfiglich 
der  Darstellung  des  BenzoyUasigsäurßäthers  ist  nur  noch  (1)  sa 
bemerken,  dafe  die  englische  Schwefelsäure  des  Handeb  etwas 
zu  concentrirt  ist  und  mit  einigen  Tropfen  Wasser  auf  jedes 
Kilogramm  versetzt  werden  mufs.  Der  Aether  zerftUt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  besser  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Aoetophenon,  Alkohol  und  Kohlensäure  :  CsHs-CO-CHf-COt 
CHfi  +  H,0  =  CeHft-CO-CH,  +  CO,  +  CHjOH.  Die  Lö- 
sung  des  Natriumbmzoylessigäihers  giebt  mit  Baryum-y  &UIber-| 
Kupfer-  und  Bleisalzen  amorphe  Niederschläge  der  entspreekeD- 
den  Verbindungen.  Die  freie  Benzoyleangsäur^  schmilzt,  dmreh 
ümkrystallisiren  aus  Benzol  mit  etwas  Ligroin  gereinigt,  ni^ 
bei  85  bis  90^  (1),  sondern,  wenn  schnell  erhitzt,  bei  103  bis 
104®  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  und  KohlensftureeQtwick- 
lung.  Sie  ist  in  heifsem  Benzol  leicht,  in  Ligroin  sehr  weoig 
U5slich.  Die  Salze  der  Benzoylessigsäure  sind  schwierig  rmn  lo 
erhalten  in  Folge  ihrer  Tendenz  zur  2jersetzung  in  Aeeto]dieiion 
und  Carbonate.  Das  Ammonium',  Calcium'  und  B4»nf%$m§ab 
ist  leicht  löslich;  aus  dem  ersteren  wurden  durdi  FÜlung  eä 
amorphes  Kupfer-  und  Bleisale  erhalten.  —  Aus  d&n  wetteren 
Inhalt  der  Abhandlung  ist  nur  noch  hervorzuhdi>en,  dals  das  dvoA 
Behandlung  des  Allylacetophenons  mit  Brom  erhaltene  AUylaoetö' 
phenondibromid  CeHft-CO-CHr-CHi-CHBr-OHtBr  durdi  B^ 
wärmen  mit  E^essig  und  Brom  in  MonobromaUjflaeetapiemmJi^ 

(1)  JB.  t  ISSS,  1199. 
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bramtd  ttbergeht,  welchea  aas  verdllnntem  Alkohol  in  Yienieiti- 
gen  bei  121  bis  128^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt ;  das^ 
selbe  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

A.  Baeyer  und  W.  H.  Perkin  (jun.)  (1)  machten  eine 
weitere  Mittheilung  (2)  über  die  BmzoyUssigaäure,  Wird  Na- 
triumbenzoylessig&ther  (4,7  g)  mit  wasserfrei^oi  Aether  fein  zer- 
rieben und  allmählich  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Jod 
(2,8  g)  versetzt)  so  verschwindet  die  Farbe  des  Jods  anfangs 
sdmell,  später  langsamer.  Die  durch  Schütteln  mit  etwas 
Quecksilber  entfärbte  Lösung  hinterlälst  beim  Verdunsten 
JM^neoylbemsteinsäureäiher  C^fB%tO^  aU,  ölige,  bald  erstarrende 
Masse,  welche  nach  zweimaligem  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
farblose  kleine  Prismen  vom  Schmelzpunkt  125  bis  126P  dar- 
stellt Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfolgt  nach  der 
Gleichung  2  CiiHuNaOs  +  2J  =  CmEmO«  +  2NaJ  und  ist 
deijenigen  des.Diacetylbemsteinsäureäthers  aus  Natracetessig- 
äther  (3)  analog.  Analog  ist  auch  ihr  Verhalten  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Wie  die  Diacetylbemsteinsäure 
hierbei  (zunächst  unteri Verlust  eines  Moleküls  Alkohol  in  Carbo- 
pyrotritarsäureäther  und  dann  unter  Verseifung)  in  Carbopyro- 
tritarsäure  übergeht,  so  der  Dib^izojlbemsteinsäureäther  in 
einen  Körper  Ci8Hi,06(=CmH„06+H,0  —  2C,HeO),  welcher 
aus  verdünnter  Bissigsäure  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt ,  bei 
230^  unter  Zersetzung  schmilzt,  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst  Derselbe  ist  als  Mono- 
laeton  der  DxbenzoyUfetmtieinsäure  au&ufassen,  da  er,  wie  die 
nach  H  a  r  r  o  w  (4)  als  Lactonsäure  (damals  Aetheranhydrid  genannt) 
S5U  betrachtende  Carbopyrotritarsäure,  durch  Kodien  mit  Alkalien 
in  eine  zweibasisdie  Säure  CisHi^Oe  (Dibmeoylbßmsteineäure) 
'.übergeht,  deren  Kalksalz  CisHuOeCa  (bei  100^  getrocknet)  und 
Süberaalz  CisHitO^Aga  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Fällung 
als  weifse  Niederschläge  erhalten  wurden.    Wird  das  Monolacton 


(1)  Bot.  1SS4,  59.  —    (2)  JBL  £.  ISSS,   U99.  —    (8)   Harro w,   JB.   f. 
1S80,  S32.  —  (4)  JB.  t  1S7S,  781  f. 


Mt  üb^ricfaüBldgeln  EBsigcAüireäiihydrid  «Sne  Stande  lang  ge- 
kodit,  so  scheidet  sich  beim  EiügieAen  in  Wasser  das  DÜaeiom 
der  Dihmtoylbern$teinsäur$  CtsHioOi  in  farblost^  sflber^nz^i- 
den  Blättchen  aus,  die  bei  254  bis  255^  nnter  Zersetsmig  nnd 
theilweiser  Sublimation  schmelzen,  sieh  schwer  in  heifsem  Alkohol 
mit  prachtvoll  violetter  Flnorescenz,  leichter  in  heilsem  Eises^ 
losen.  Es  wird  von  kohlens.  Alkalien  tmd  Ammoniak  nidit  ange- 
griffen, durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  dag^en  in  dienr- 
sprttnglicheBänre  zarückverwandelt.  DieBildnng  vonLactonen«tt 
der  Diböizoylbemsteinsänre  CeH6-CO-CH(CO,H)-CH(COtH)- 
OO-CeHs  ist  verständlich,  wenn  man  annimmt,  da(s  sie  emildist 
in  die  labile  Form  C6Hs-^(OH)«C(CO,H)-C(C08HH}(OE[)--CA 
abergeht.  Es  können  dann  entweder  «wei  ß-  oder  zwei  /-Lse- 
tonringe  entstehen;  letzteres  ist  wegen  der  Stabilität  der  Ve^ 
bindungen  wahrscheinlicher.  Man  kommt  so  zu  den  Formdn  : 
CO,H  OO-O 

CeHft-C^t-CH-CO-CA  und  CeH6-C=6-(>^CA, 

6 — 6o  <!> — (jo 

lionoUoton  Dilaoton 

welche  zu  denen  der  Pulvinsäure  und  des  Pulvinsäureanhydrids  (1) 
in  sehr  einfacher  Beziehung  stehen.  Für  die  Ciu*bop7rotritar- 
säure  ist  wegen  ihrer  Spaltung  in  Pyrotritarsäure  und  Kohlen- 
saure die  Annahme  einer  /9-Lactonbildung  wahrscheinlicher  : 

00-0 
CH,-CO-CH-b-(l;~CHs  =  CH,-CO-CH-teC-CHs  -f  CO,.  - 

6omR  (io,H 

CarbopyrotritanAiire  (2)  PyrotritaxBlure 

Auch  durch  Erhitzen  erl^et  der  BenseylesBigätber  dieselbe 
Veränderung  wie  Aoetessigätfaer,  d.  Il  er  geht  in  die  der  De- 
hydracetsäure  entsprechende  Dekgdt^benBOjfU^igsäure  OttHt904 
über  :  2  GsHs-CO-CHtr-COsCH«  =  CiaHu04 + 2  0,BUO.    Zo 


(1)  JB.  f.  1882,  985.  —  (2)  Baeyer  und  Perkin  nehmen  deo  in  der 
CM%bpyi««rkarBlhire  2CHs  «n»  gemde  m  4<e  ki  der  DIbenftoylbenstrinBinz« 
nnd  ihren  Lsctonen  2G$H«. 


BelizoyledBigsinre.  —  p^l^Itrobenzoylessigs&ar^.  1^3 

ihi'^«  QöWiüniing  tnrd  Benzöylesdigätiier  in  Einern  Reagensglas 
bis  zum  Siedepntikt  erhitzt  ^  wobei  unter  Bräunung,  zuletzt 
S^chwärzuüg;  Dämpfe  von  Alkohol  ulid  Acetophenon  entweichen. 
Vfitä  nach  7  bis  8  Minuten  das  Product  abgekühlt;  so  erstarrt 
eö  zu  eiü^  krjrstaUinischen  Mädse,  aus  der  durch  mehrmaliges 
ümkrystallisiren  äüs  Alkohol  mit  Thierkohle  lange ,  gelbe  ^  bei 
l7l  bis  172'  schmelzende  Nadeln  obiger  Säure  erhalten  werden, 
die  6ich  in  Aether  ükid  Chloroform  leicht  lödeH.  Die  Dehydro- 
ben^oylessigBäure  lödt  sich  in  conc^trirter  Schwefelsäure  mit 
öUvöttgrütier,  bdm  Erwärmen  schöÄ  violetter  Farbe,  die  durch 
Vferttinnen  mit  Wasöer  vörschwindöt.  Ihi'e  Ätkalüalze  sind 
leicht  lOslich,  das  Silber  salz  CigfinO^Ag  ist  ein  flockiger,  licht- 
beständiger Niederschlag.  Dad  Ammonsalz  giebt  mit  Eisen- 
viüiol  eineü  schwarzvioletten  amorphen,  mit  Eis^tichlorid  einen 
tief  Bcharlächrothen  Niederschlag.  Durch  Reduction  mit  Na^ 
tfiiimamalgam  entätöhen  zwei  krystalliiäire&de  Säuren,  CisHuO» 
vomSfehmelzpüiikt  112^  und  CigHuO  vom  Schmelzpunkt  Ife  bis 
150®;  die  erstere  entspricht  der  Von  Schlbbye  (1)  durch  Re- 
duktion der  Dehydrabetdäure  erhaltenen  Säure  CgSioOs.  l>urch 
Behandlung  der  Dehydröbenzoylessigsäure  mit  kalter  alkoholi- 
scher EalilbfiTung  wird  Benzoylessigsäure  regeherirt. 

W.H.Perkitijuör.  und  G.  Belle<iot(2)  stellten  p-lfilrö- 
benzoyi^^gsäure  dar  durch  Erwärmen  von  p-NltrophenylpföpioI- 
idäureäther  mit  10  Thin.  englischer  Schwefelsäure  auf  35^  (b 
der  Kälte  findet  keine  Einwirkung  statt)  bis  eine  t^robe  sich  in 
veffdünnter  Natronlauge  ohne  Rückstand  last,  Giefsen  auf  Eis 
tind  mehrmaliges  tJmkrystallisiren  der  gut  ausgewaschenen  Fät- 
IM^  aus  Benzol.  Die  p- Nitrobenzoylessigsäure  C6H4(N08)CO- 
CHj-COOH  bildet  hellgelbe  Nadeln,  die  bei  135*  unter  Abgabe 
von  Kohlensäure  schmelzen  und  in  Benzol,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  öchwer 
loslich  äihd.  Die  alkoholiiäche  LOsung  wird  durch  Eisenchlorid 
schön  violett  gefärbt.  Ftlr  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhitzt  zerfällt  sie  in  p-Nitroacetophenon  und  Kohlensäure.    Die 

(1)  InaugnraldiBserUtioii,  Wünburg.  —  (3)  Ber.  1SÖ4,  336. 
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AlkaliaahB  Bind  unbeetändig,  ebenso  das  SüberHUz,  ein  amoipher 
hellgelber^  an  der  Luft  schnell  dunkelnder  Niederschlag.  Dai 
Kupfer  sah  bildet  einen  amorphen  hellgrünen  Niederschlag,  der 
bei  nO^  verpufft.  Der  Aethyläiher  OgHeNOftCCsHs)  wurde  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  bei  einer  10^  nicht  übersteigenden  Temperatur  and.  Auf- 
giefsen  auf  Eis  dargestellt  und  beigemischtes  p-Nitroacelo- 
phenon  durch  Zusatz  von  Ligroin  zur  Lösung  in  Benzol  abge- 
schieden. Der  Aether  krystallisirt  aus  Benzol  in  hellgelblichei 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  49  bis  50^^  löst  sich  leicht  in  Alkohd, 
Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Auch  seine  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  violett  geförbt.  Nüroso-p^ürobenaoylr 
easigäther  CeH4(NO,)CO-CNOH-COtC,H6  wird  durch  Sättigen 
einer  ätherischen  Lösung  von  p-Nitrobenzojlessigäther  mit  sat 
petriger  Säure,  Verdunsten  und  Umkrjstallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln  erhalten.  Elr  admiibt 
bei  220^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton, 
schwerer  in  Benzol  und  Ligroin. 

J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  haben  über  Ihre 
Fortsetzung  von  Eachler 's  (2)  Untersuchung  der  Campharüm- 
säure  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht.  Sie  halten  geg«i- 
über  Eifsling  (3),  welcher  der  Camphoronsäure  die  Formel 
C9H14O6  giebt  und  die  Verbindung  C9H11O6  als  AetheranhjdiU 
(Lacton)  auffafst,  an  der  Formel  CgHuOs.HtO  fest.  Durcb 
fortgesetzte  Einwirkung  von  Eönigswasser  auf  CamphorossSore 
wurden  neben  einer  flüchtigen  chlorhaltigen  Substanz  (CfH^ClO«?) 
zwei  isomere  Verbindungen  CeHisOe  erhalten,  von  denen  die 
eine  als  Oxycamphoronsäure  (2)  erkannt  wurde;  durch  Oxyda- 
tion mit  Ealiumpermanganat  neben  Eohlensäure  und  Esogsiiire 
eine  schön  krjstallisirende  Säure  CgHigOi,  welche  unverändert 
sublimirt^  bei  222^  unter  Eohlensäureentwicklung  schmilzt  und 
die  Salze  CgHnOiAg,  (CÄiOOjBa.  2HtO  und  CVHioOiBa. 
5H,0  bildet. 


(1)  Monatsh.  Chexn.  S,  416.  —   (3)  JB.  f.  lS7t,  644.  —   (8)  Imagual* 
diflserUtion,  Würsbarg  187S. 
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J.  Bredt  (1)  hat  die  Cmmphar&mäure  gleichfalls  unter- 
sucht  Er  erwfthnt  eboifallB  die  KifBling'sche  Ansicht^  welche 
Neugebauer  (2)  dadnroh  für  weBentlich  gestütst  halte,  dals  Er 
bei  der  Deetillation  von  /-OxyvaleriaiiBftoreäther  Alkohol  und 
Yalerolacton  erhielt  und  bemerkt  hierzu,  dals  Er  (Bredt)  diese 
Spaltung  des  Oxjrsäcireäthers  ebenfalls  und  schon  früher  an  der 
Oxyisocapronsäore  beobachtet  habe.  Die  Camphoronsäure  wurde 
ans  den  Mutterlaogen  von  der  Darstellong  der  Camphersänre  als 
Baryomsalz  nach  Kachler's  Angabe  abgeschieden  und  ver- 
mittelst des  Oaldomsalzes  gereinigt  Hierzu  wurde  das  Baryum- 
sala  mit  Salosäure  zur  Trockne  verdampft,  der  zähe  BtLckstand 
mit  Aether  ausgezogen,  die  nach  Vertreiben  des  Aethers  ver^ 
bliebene  Säure  in  mftAig  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit 
Kalkmilch  annähernd  neatralisirt  und  auf  dem  Wasserbad  er- 
wäimt  Hierbei  fUit  das  reine  Ealksalz  als  blendend  weilses 
Pulver  aus.  Die  daraus  gewonnene,  bei  100^  getrocknete  Cam- 
phoronsäure schmilzt  bei  136  bis  137^.  In  der  nun  folgenden 
Beschreibung  von  Salzen  werden  mdurÜEiche  Widersprüche  und 
Rechenfehler  in  den  Eachl er' sehen  Angaben  nachgewiesen, 
bezüglich  deren  wir  auf  das  Original  verweisen.  Das  Barywn^ 
BoU  wird  analog  dem  Calciumsalz  dargestellt  und  hierbei  als 
sandiges  Pulver  von  der  Formel  (CgHii06)tBat  erhalten,  das 
anoh  bei  230^  kein  Wasser  abgiebt  Das  Caldumaalzj  wie  oben 
beschrieben  dargestellt,  hat  lufttrocken  die  Formel  (CgHuO<)8Ca« 
.6HtO,  bei  2ßQ^  getrocknet  (C9Hu06)iCat.  Es  wird  durch 
Kohlensäure  nicht  zersetzt  Das  Bäbersalz  CgHuOeAgi  •  H«0, 
welches  die  früheren  Bearbeiter  nicht  rein  gewinnen  konnten, 
wird  aus  einer  siedenden  Lösung  des  Ealksalzes  durch  Silber- 
nitrat in  geringem  Ueberschufs  als  flockiger  Niederschlag  geftllt. 
"Dtm  KrystaBwasser  verliert  es  bei  100^.  Aus  ihm  wurde  durch 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodäthjl  im  geschlossenen  Rohr 
bei  100<^  der  Triäihtfläther  C9HuOi(CtH6)s  erhalten.  Er  ist  eine 
ümt  geruchlose  Flüssigkeit,  die  sich  in  kohlens.  Natron  nicht 
UM  und  bei  30P  unzersetet  siedet    Durch  Einleiten  von  Chlor* 

(1)  Ann.  Chem.  SM,  249.  —  (2)  lasngmmMiiifnrtstioni  Wflnbpxg  1BS8» 
JaltfMbw.  t  ObMB.  n.  f.  V.  Ar  18M.  gQ 
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Wasserstoff  in  eine  alkoholisdie  LOsong  von  CiEUiiphoroxHänre 
wird  fast  attsschlieMeh  der  Düukyläther  erlialtmi.  Derselbe  mi 
in  Sodalösnng  lOslidi  und  zerfiüh  bei  Aet  Destillation  in  AlkcAel 
und  bei  802^  siedenden  ManäAytäiher  thr  AfAgdroeamphomh 
säure  C^HiiOsCCiHs)  (1).  Aus  den  mnittdtra  ThataachGi 
sohliefst  Bredt;  dafs  die  Gampkaronsäure  die  Formd  GsHa 
(COOH)8  besitise,  welche  die  Unwirksamkeit  dee  nascireDden 
WasBerstoffis  auf  sie  (E  i  fs  1  i  n  g)  als  selbstversttedlich  erscbeinei 
lasse.  Da  die  Camphoronsäure  beim  Sdimdzen  mit  Kali  Jod- 
botters&are  liefert  (Eachler^  Kilsling),  so  enth&lt  sie  wslu^ 
scbeinliob  Isopropyl  und  ist  vielleiobt  naoh  der  Formel  (CH8)tCB' 
0(C00HHCH,-C00H)5r  constituirt,  wdche  dw  Formel  d«r 
Camphers&ure  nach  V.  Meyer  (2)  und  Ballo  (3)  nahe  siebt 
M.  Kretschj  (4)  machte  genauere  (&)  Angaben  über  die 
Oxydation  der  Kynurensäwrs  zu  KynursiSw^  CS9H7NO5 .  HfO, 
welche  sich  ak  identisch  mit  der  Carbostyrihäüre  (6) 
erwiesen  hat.  Behufs  Oxydation  wurde  die  Sinre  (je  K)  g) 
imter  Zusatz  von  Aetzki^  (5  g)  in  IVt  Liter  Wasser  gdM 
und  die  berechnete  Menge  OhamäleonlOsnng  (Vs  normal)  ziifliefta 
gelass«!.  Die  Eynursäure  kryistaHJsirl  ans  Aedier  in  aus  Naddn 
bestdienden  harten  Drusen.  Sie  ist  sehr  leicht  IdsUch  in  wannsn 
Alkohol  imd  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser  (bei  10^  a 
d90  l^ihi.)  Das  AmmmiaksalB  G^R^Os(SH^)t  bildet  Torfiste 
Btikroskopisehe Nadeln.  Das  mure  Katiumaal»  CsHeNOsK .  ^hBiß 
stdlt  eine  amorphe,  w^fte,  in  kahem  Wasser  schwer  ytoticie 
Miasse,  das  »aure  Baryumaalz  (C9H«N0{r)tBä .  HsO  mikreekeiHsdifl^ 
s^englänzende  Nadeln  dar.     Das   n$isiraHe  Bmryumsal»  CjB^ 


(1)  ii^lmUoh,  kt  djA  ZerMtemif  des  ueaxnm  Oamp! 
-ftthjläthers  bei  der  DestUlatLOo^  nur  da(iB  hier  der  froiwerdaDda  ASkxfbd 
AUS  einem  Theil  des  sauren  neutralen  Aether  bildet  :  2Q^xfiJ(fiJä^  s 
CtoH,404(C,He),  +  CjoHuOt  +  HiO.  —  Die  Ton  Hjelt  (Einwirinmg  Toa 
▲mnoniak  wal  di»  AathylesUr  der  Gn^horaaalarv ,  Bar.  ISSe,  79»;  db 
igeb^  aiMnt  vMxi  ia  dea  JB.  übevsagaagp»  «a  aaiii)i  bnobafthtato  tesi 
Modification  des  Mon&thyläthers  konnte  Bredt  nicht  oonstatiran.  ->  (S)  JB. 
f.  1870,  716.  —  (8)  JB.  f.  1881,  758.  —  (4)  Monatah.  Cham.  S,  16.  - 
(5)  Ja  ft  1881^  1481.  -^  {9f  Tgi  JR  t  1888,  148i. 


NOsBa.HfO,  du  ptUv^get,  bcüb  miki^fiköpischeti  Nsidcbi 
bestehender  Niederadiläg,  tmd  dltd  neutrale  Calciumsälz  C9H5 
K05Ca.2V8H,0;  eitle  köraig-kiystäDhiidche  Atissdieidixfig,  wetzen 
Antch  Velisetzen  der  Lödtm^  desf  neutralen  Ammoniaksakes  mit 
Barftnn-  re^pf.  CalcinmcUorid  erhalten.  Das  basische  Kupfersah 
2  CgHftNOöCü .  CuO .  4  H^O  Mt  als  ein  fefaies  blaugrCLnes  Pulver, 
Welched  bei  IW  2  Mol.  Wasöer  verliert.  Auf  189«  erhitzt 
ilchäiimt  die  Sfiure  auf  und  hinteriäTsi  eine  schwach  gelblich 
gefärbte,  rasdit  erstarrende  Schmelze,  welche  in  heifsem  Benzol, 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  schwer,  in  Alkalien  leicht  löslich 
ist.  Wird  die  wSsserfge  i!^nrelösung  mit  verdünnter  Salzsäure 
eingedampft,  öder  die  Lösung  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt,  so 
zersetzt  sfe  dich  nach  der  GHeichnng  C6H4(COOH)NH-CO-COOH 
-f  HjO  Ä=  C«H4(KH2)COOH  +  CHjOa  in  Amidobenzog-  und 
(htalsäure.  —  Die  synthetisch  durch  Erhitzen  gleidier  Theile 
Oxalsäure  tmd  o-Amidoiertza^äure  auf  115  bis  135^  eriialtene 
Oä^tyt-O'Oniidobenzoisäurd  erwies  sich  ab  Vollkommen  identisch 
mit  der  Kynntfiäure. 

P.  A I  e  xe j  e  w  (1)  stellte As^öctsmtnsiMre  [C^Tt^iCi'H.^,  COOH) 
K]t  dar  durch  Bdiandhmg  einer  alkalischen  Lösung  von  Nitro- 
emninsäure  (vom  Schmelz|mnkt  186  bis  157^  mit  Natrrum- 
amalgatn  bis  zur  beginnenden  Wasserstoffentwickhmg  und 
Ansäuern.  Zw  Reinigung  wird  die  Säure  aus  Aether- Alkohol 
umkrys^tallisirt  oder  besser  zuvor  in  deU  Me^thyläther  verwandelt. 
Sie  bildet  greise  rubinrothe  monöUine  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 280*  und  der  Dichte  1,24,  unlösUch  in  Wasser  und 
Petroleumäther,  kaum  lösfich  in  Benzol,  schwer  in  Chloroform, 
ESsessig,  Alkohol  und  Aetber.  100  ccm  der  alkoholischen  Lösung 
bei  t6  bis  11^  enthaKen  0,96  g,  100  ccm  der  ätherischen  0,30  g 
Säure.  Schwefelsäure  löist  sie  in  der  Kälte,  wie  es  scheint,  ohne 
Veränderung;  h^asA  :&hitzen  tritt  Rothf&rbung  ein,  ebenito  mit 
Salpetersäure,  und  Wasser  ftrbt  diese  Lösungen  blau  resp.  grttn. 
Zinkstaub  reducirt  die  alkaläche  Lösung  der  Säure  zu  Hjdrazo- 

(1)  Ber.  1894,  171  (Anas,   ans  Joum.  d.   rass.  pli7B.-clie]ii.    Oes.  1884, 
m,  168) ;    BoU.  100.  obim.  [2]  «It,  t2i  (Conedp.). 
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comiiuiäiire  unter  Entfirbnng.  Die  AzocmninBäiire  aersetst  in 
der  Wärme  die  kohlens.  Alkalien  und  alkaliBch^i  Erden;  um- 
gekehrt scheidet  Kohlensäure  aus  den  Alkalisalaen  die  freie 
Säure  aus.  Das  KaliumsaU  ist  [C6Hs(CtH7)(COOK)N]i;  femer 
beschrieben  sind  die  Salze  von  Magnesium,  Calcium,  Baijum, 
Blei  und  Silber.  Der  Methyläther  bildet  schön  orangeCsrbene 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  166®,  der  Aethyläiher  prismatische 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  104  bis  108<^.  Beide  wurden  mit 
den  betreffenden  Alkoholen  und  Salzsäuregas  erhalten. 

Nach  H.  Erdmann  (1)  wirkt  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure SLu£Phenyli80orotonsäure{2)  bei  Zimmertemperatur  unter  hef- 
tiger Verpuffiing  ein  und  auch  noch  bei  0®  unter  Kohlensäure- 
entwicklung.  In  einer  Kältemischung  löst  sich  die  Phenjliso- 
crotonsäure  (1  Thl.)  in  der  Salpetersäure  (10  Thln.)  mit  rother 
Farbe;  wird  die  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  auf  Eis 
gegossen,  so  scheidet  sich  ein  hellgelber  fester  Körp^  ans,  der 
seiner  grolsen  Zersetzlichkeit  halber  bei  0®  filtrirt  und  getrocknet 
werden  muTs.  Bei  der  Behandlung  desselben  mit  Sodalösung 
bleibt  eine  Substanz  ungelöst,  während  aus  der  Lösung  durch 
Salzsäure  eine  Säure  gefiQlt  wird,  die  schnell  Kohlensäure  ab- 
spaltet und  daher  nicht  isolirt  werden  konnte.  Wird  die  saure 
Flüssigkeit  zur  Vervollständigung  dieser  Spaltung  mit  Wasa^ - 
dampf  behandelt,  so  destillirt  mit  den  Dämpfen  das  von 
Priebs  (3)  beschriebene  Phenylnüroäthylen  C|E^--CH»CHNOs 
über.  Dasselbe  schmilzt  bei  58^  In  Natronlauge  löst  es  sich, 
jedoch  nur  wenn  es  aus  seiner  alkoholischen  eben  durch  Wasser 
gefiQlt  und  noch  nicht  zusammengeballt  ist,  durch  Sänr^i  wird 
es  wieder  unverändert  gefällt  Mit  Brom  (in  Schwefdkohle&r 
Stoff)  liefert  es  ein  schön  krjstalUsirendes  Dibromid  vom  Sdimeb- 
punkt  86^  Ob  der  Bildung  des  Phenyl-Nitroäthylens  die  einer 
Phenyl-Nitroisocrotonsäure  CeHft-CH^qNOO-CHt-COOH  vor- 
angeht, müssen  weitere  Versuche  lehren. 

0.  Fischer  und  G.  Koerner  (4)  haben  m-ChinoUnbemß^ 


(1)  Ber.  1884,  ^1^*  —   W  JB*  f*  1877,   790  (boplienylttotooslors).  — 
(8)  JB.  f.  1888,  968.  —  (4)  Ber.  1884,  766. 
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earhcnsäure  (1)  in  grOfserer  Menge  dargestellt,  indem  Sie  gut 
getrocknetes  m-chinolinsnlfos.  Natron  (2)  (3  Thie.)  mit  ent- 
wässertem Ferrocyankaliam  (2  Thln.)  destillirten  und  das  aus 
dem  Rohdestülat  gewonnene  reine  krystallisirte  m-CTanchinoUn 
(318  g  des  ersteren  lieferten  nur  100  g  des  letzteren)  mit  2  Thln. 
concentrirter  Salzsäure  auf  150^  erhitzten.  Die  Säure  scheidet 
sich  nach  dem  Abdampfen  der  Salzsäure  zum  Theil  auf  Zusatz 
von  Wasser  ab,  der  Rest  aus  der  Mutterlauge  durch  Zusatz  von 

etwas  essigs.  Katron.  Tetrakydrochtnolin-m'CarbonsäureCioB.iiSOt 
wird  gewonnen  durch  andauerndes  Erwärmen  der  Chinolin-m- 
carbonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Zersetzen  des  beim  Erkalten 
in  Prismen  ausgeschiedenen  Zinndoppelsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Ausziehen  mit  Aether.  Sie  krystallisirt  aus  ver- 
dfLnntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  und  schmilzt 
bei  146  bis  147^.  Mit  Nitriten  in  saurer  Lösung  liefert  sie  ein 
Nitrosamin  CioHioNiOs,  welches  aus  Alkohol  in  schönen  gelb- 
lichen Prismen  krystallisirt  Methyüetrohydrochinolin-m-carban- 
säure  (Eairolin-m-carbonsäure)  CnHisNO«  wird  aus  der  vor- 
stehenden Säure  durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge 
Jodmethjl  auf  140  bis  150®  und  Zusatz  von  essigs.  Natron  zu 
der  Lösung  des  Röhreninhalts  erhalten  (aus  der  Mutterlauge 
scheiden  sich  allmählich  lange  Prismen  des  Jodmethjlats  der 
Methjlsäure  aus).  Sie  kiystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen  Nadeln,  die  bei  164®  schmelzen,  sich  schwer  in  Wasser, 
lacht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  lösen. 

O.  Widman  (3)  machte  eine  weitere  (4)  Mittheilung 
über  die  Amidooxypropylbmßo^säure  und  Amidopropenylbensio^' 
säure.  Wird  eine  Lösung  der  ersteren  in  sehr  verdünnter  Kali- 
lauge mit  Ealiumnitrit  (Vs  Oewichtstheil)  versetzt  und  dann 
angesäuert,  so  beginnt  schon  in  der  Kälte  Gasentwicklung.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  bei  100®  krystallisirt  beim  Erkalten 
Oxypropyloxyhmzoikäure  C6H«[C(CHa)sOH][i](OH)[2]COOH[4]  in 
flachen,  nach  der  Reinigung  £Etrblosen,  glänzenden  Nadeln  aus, 


(1)  JB.  f.  ISSl,  918.  —  (2)  JB.  f.  1882,  1061.  —  (8)  Ber.  1884,  722.  — 
(4)  JB.  f.  1888,  1306  ff. 
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die  bei  173^  wsbmdi^ein.  mid  «cb  in  Aetbir  xi^mlieb,  in  Alkohol 
sehr  leicht,  in  kaltem  Wa98er  sehr  Bcbwer^  in  kochendem  viel 
leichter  lOsen.  Die  wäaserige  Losung  wird  von  Eisenchlorid 
donkelbraon  gef&rbt  Die  Säure  wird  dorcb  Kochen  mit  Sab- 
säure  nicht  verändert  und  scheint  in  PropenjloxybenwMlvra 
überhaupt  nicht  überfUhrbar  zu  sein*  Wird  eine  Ijösung  von 
salzs.  Amidapropenylberuto^säur^  {2  g)  mit  einer  LOsung  von 
Kaliumnitrit  (0,9  g)  versetzt,  so  föUt  ein  g#lber  ans  k}«ineu 
Nadeln  bestehender  Niederschlag  ans,  der  sich  auch  beim  Er- 
wärmen des  Gemenges  biif  auf  70^  nicht  verändert  (1).  Mehr- 
mals mit  Wasser  ausgekocht  und  ans  Alkohol  umkrystallisirt 
bildet  der  neue  Körper  kleine  rhomboäderähuliche  Krystalle  von 
der  Formel  CioHsNtOt  (entstanden  nach  der  Gleichung  CtsBu 
NOt  +  NOOH ^  QioHeNtOt  +  2 HiO),  Widmnn  fiOst  den- 

/C(CHsH^fl 

selben  als  M^Jflcinnolincarbonsäure  COOH-CfHt\  jj  js  / 

auf,  entstanden  aus  COOH-CeHs/S^S^^*  durch  Wasser- 
'  '     \N««NOH 

abspahung.    3ie  krjstalUsirt  aus  Alkohol  in  wohl  aasgebildeteo 

kleinen  Tafebi  mit  schief  abgosehnittenen  Kanten  oder  in  didLen 

rhomboMerfthnlichen  KrystaUen,  die  gegen  930^  nnter  parlidkr 

Zerseteung  zu  einer  dunk^violetten  Flüssigkeit  sohmelaen.    In 

kaltem  Wasser  ist  sie  nicht,  in  warmem  sehr  schwer  lOsli«^ 

ebenso  in  kochendem  Alkohol,  siemlieh  leicht  dagegen  in  £esig- 

säure  (selbst  von  50  Proa),  in  verdünnten  Säuren  und  in  Baeen. 

BcttügUch  der  theoretisohen  Betra^tungen^  in  denen  woU  ein 

Versehen  vorkommt  (die  Säure  ist  einmal  mit  Cu  fonnulirt), 

verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Derselbe  (3)  hat  die  Re»ction  des  CSUormieiM»«4Nif#- 

mk$r9  auf  4rnidoox]fprop]flb0nm^aäurß  nnteirwcht  In  der  Kille 


(1)  Pi^  bei  dar  PsnrteUii^  immtr  (tohon  v^  4er  KÜte)  emksteads 
Btiokftoffentwioklong  beraht  auf  der  BUdong  einei  in  WMser  UMiohea  Ne* 
benproduotes  (Bropenyloxyhmmo4$äuT9fJf  welchei  ans  Yerdünnteni  Alkohol 
in  sebönen  finrblfften  rhombitclien  niSt$ei||  yw  fitohn^lipna]^  16?  bi|  168* 
krjBtollisirt.  —  (3)  Ber.  1884,  1808. 


tritt  keine  sicMbare  Reiu^tioai  ein^  anch  nicht  bei  Gegeüwaft 
▼on  Zänkstaub.  Einige  Augenblicke  gekocht^  erstarrt  das  Ge- 
miadi  bald  und  stellt  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  des  über^ 
schttssigen  Chlorameiseoätha:$  Oxjfpropylearboccylphenylurethan 
C6H,(COOH)[C(OH)(CH8),]NHCOOCÄ  dar  (entstanden  nach 
der  Gleichung  CioHuOs-NH,  +  aCüOCjHs  =  Ha  (1)  + 
QloHiiQt-NHCOOCsHi)«  Dasselbe  wird  am  besten  aus  50pro- 
centiger  Essigsäure  umkrjstallisirt  und  hierdurch  in  farblosen 
flachen  Nad^hot  oder  Priemen  erhalten^  die  bei  167^  unter  Gas- 
entwicklung schmelzen  und  glasig  erstarren»  Es  ist  in  kochender 
Essigsäure  leicht^  in  kalter  schwer  löslich,  in  kochendem  Wasser 
sdur  schwer  und  unter  Abscheidung  eines  Oeles,  in  Salzsäure 
unlöslich.  —  Wird  die  Amidosäure  mit  Ueberschufs  von  Chlor* 
am^sensäureäther  2  bis  3  Stunden  auf  120  bis  180^  erhitzt  (bei 
längerem  Erhitzen  explodirten  die  Bohren  stets),  so  besteht  das 
Produot  der  Reaction  bx  Diowjßpropyldicarboxyldipk&nylaUaphanr 
8äureäihyläth0r  CiH8(C00H,  C8H70)NH-CO-N(COOO,H6)-C, 
Hs(CCX)H,  C1H7O).  Das  Robproduet  wird  wiederholt  mit  Wasser 
zur  Trockene  gedampft,  der  Rückstand  zur  Entfernung  von 
Nebenproducten  mit  viel  Wasser  ausgekocht  und  in  Alkohol 
gelöst,  worin  er  sich  sehr  langsam  löst  und  ^>enso  langsam  in 
undeutliehen  Erystallen  abscheidet.  Aus  kochendem  Eisessig 
krystallisirt  der  Körper  ebenso  langsam  in  glänzenden  Tafeln, 
die  bei  300^  noch  nicht  schmelzen.  In  Benzol  und  den  meisten 
anderen  Lösungsmitteln  ist  er  fast  unlöslich.  In  Kalilauge  löst 
er  sich  und  wird  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden.  Ver- 
dünnte Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  ihn  auch  beim  Kochen 
nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht,  Wasser  fallt 
aus  der  Lösung,  wie  es  scheint,  die  folgende  Verbindung.  Sal- 
petrige Säure  ist  ohne  Einwirkung.  —  Dioxypropyldicarboxyl- 
diphenytharnstoff  [C6H8(COOH,  C8H70)NH]sCO  wurde  durch 
4  stündiges  Kochen  von  Amidooxypropylbenzoö'säure  mit  über- 
schüssigem Chlorameisensäureäther  am  Rückflulsktthler  erhalten. 
Das  Product  wird  wiederholt  mit  Wasser^  dann  mit  Alkohol  zur 

(1)  Dai  Auftreten  Ton  Sakaftora  wnds  Jedoch  nicfct  beobschtet 
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Trockne  yerdampft,  der  halbflüsfiige  Rtickstand  durch  Aether 
von  einem  Oel  befreit,  das  yerbleibende  weifse  Pnlrer  in 
kochender  ranchender  Salzs&ure  gelöst,  eingedampft,  dar  RtldL- 
stand  mit  viel  Wasser  ausgekocht,  dann  in  kochender  Essig- 
säure gdöst.  Aus  dieser  krystallisirt  der  Harnstoff  langamn  m 
äulserst  kleinen  glänzenden  kurzen  Prismen  oder  BhomboSdeni, 
die  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmelzen.  In  kochender  £s8ig* 
säure  ist  er  schwer  löslich. 

Gh.  T.  Eingzett  (1)  fand  die  Angabe  von  Brodle  (3), 
dafs  durch  Digeriren  von  CampAersäureanhydrid  mit  Baryum- 
superoxyd  und  Eiswasser  das  Baryumsalz  eines  Camph^perozydeB 
entstehe,  nicht  bestätigt ;  es  bildet  sich  vielmehr  camphers.  Baryt 
und  Wass^istoffsuperoxyd.  Ein  Bttryumcamphorai  von  der 
Formel  CioHuOiBa .  HsO  wurde  in  nadelförmigen  Erystalkn 
erhalten,  als  Camphersäureanhydrid  mit  Barjrumsuperoxyd  und 
absolutem  Alkohol  bei  100^  digerirt,  der  nach  mehrwöcheni- 
lichem  Stehen  ungelöste  Thdl  mit  Wasser  behandelt  und  die 
Lösung  mit  nur  so  viel  Alkohol  versetzt  wurde,  dafs  kein  Nieder- 
schlag entstand. 

S.  Gabriel  (3)  hat  weitere  Derivate  der  FhuUyUsnffsämr^ 
beschrieben,  wddie  geeignet  sind,  zur  Blntscheidung  der  Frage 
nach  der  Constitution  dieser  Säure  (4)  beizutrugen.    Methytem- 

phudid  GsHbOs  =  C6H4(6»CHs)CO-(l)  bOdet  sich  neben  Kohl^i- 
säure  bei  der  Destillation  der  Phtalylessigsäure  im  Vacaum, 
wird  aber  mit  gröfserem  Vortheil  aus  dem  bei  der  Darstellung 
der  Phtalylessigsäure  als  Nebenproduct  auftretendem  harzigen 
amorphen  Elörper  auf  gleiche  Art  gewonnen.  Um  möglichst  viel 
dieses  amorphen  Körpers  zu  erhalten,  wird  1  Tbl.  PhtalsSure- 
anhydrid  mit  1  Tbl.  Essigsäureanhydrid  und  Vt  ThL  Natrium- 
acetat  7  Stunden  am  Rückflulsktthler  erhitzt,  dann  mit  dem 
doppelten  Volumen  Eisessig  versetzt  und  in  viel  siedendes 
Wasser  eingegossen.    Wird  das  hierdurch  abgeschiedene  gelb- 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  4S,  98.  —  (3)  Chem.  Soo.  J.  1864,  268.  —  j(8) 
1884,  3531.  —  (4)  YgL  JB.  f.  1888,  1316. 
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braune  Palver  (dessen  Menge  Vs  des  Phtalanhydrids  BetriLgt)  im 
Vacaiim  destillirty  so  resultirt  ein  gdbrothes,  allmählich  erstarren- 
des Destillat.  Aus  diesem  oder  dem  gelbweifsen  halbfesten 
Destillat  der  Phtalylessigsäure  wird  das  Methylenphtalid  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  verflüchtigt  und  in  kleinen  glas- 
glSnzenden  Rhomben  gewonnen,  die  bei  58  bis  60^  schmelzen^ 
im  G^eruche  an  Phtalid  erinnern,  sich  in  heifsem  Wasser  und 
sehr  leicht  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  lösen.  Bei  längerem 
Aufbewahren  verwandelt  es  sich  (durch  Poljmerisirung?)  in 
eine  gelbliche  glasige  geruchlose  Masse,  ebenso  zum  grofsen 
Theil  bei  jeder  Destillation  mit  Wasserdampf;  der  verbliebene 
harzige  Rückstand  liefert  jedoch  bei  erneutem  direotem  Erhitzen 
ein  öliges  Destillat,  aus  dem  dnrdi  Wasserdampf  wieder  etwa^ 
des  ursprünglichen  Körpers  abgeblasen  wird.  Das  Methylen-' 
phtalid  verbindet  sich  in  chloroformischer  Lösung  mit  Brom  zu 

Methylmphtaliddibrimür  C^H^BrtOf  =  CtH4((!jBr-CHtBr)C0-c[, 
wodurch  die  in  den  voranstehenden  Formeln  ausgedrückte  Auf- 
fassung des  Methylenphtalids  (gegenüber  der  als  Metfaylenpbtalyl 

CsHi^^^^^CHs)  und  damit  auch  die  Auffassung  der  Phtalylessig- 
säure als  CeH4(c!MDH-COOH)CO-6  unterstützt  wird.  Das  Di- 
bromid  kiystaUuirt  aus  einem  Gemisch  von  heUaem  Chlorofonti 
imd  heiisem  ligroin  in  derben  demantglänz^iden  Ejystalkn 
vom  Schmelzpunkt  98  bis  99^  Methylenphtalid  löst  sich  in 
Kalilauge  bei  gelindem  Erwärmen  auf;  die  mit  Salzsäure  über- 
sättigte Lösung  scheidet  akbald  farblose  breite  Nadeln  von 
AeetophMonoarbanaäure  CeH4(C0CHs)C00H  ab  (1),  indem  diö 

nach  der  Gleichung  C«H4(t=CH,)C0<!) + H,0  =  C«H4(C0H=CH,) 
COOH  zunächst  entstehende  ungesättigte  Säure  sich  in  die  sta- 
bilere Ketonsäure  umlagert  Methylenphtaliddibromür  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  allmählich  auf;  aus  der  concentrirten 
liösung  scheidet  sich  Methylenphtalidoxyd  C9H«0s  in  KrystäQ- 


(1)  JB.  t  1SS2,  799. 
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eben  ao^  weldb«  ans  Alkohol  uiBkrystaHisirt  lange  gdUiGhe  Na^ 
dein  vom  ßchmelzp.  144  bU  146<'  darstellen :  C^HeBrtOt  +  HjO  = 
CaHiOs  +  2  BBr.  Es  ist  identisch  mit  der  durch  Bromiren  dar 
Acetophenoncarbonsänre  nnd  Behandlung  des  Beactionsproducies 
mit  Wasser  (1)  entstehenden  Substanz.  Für  seine  Bildung  auf  let>- 
teremWege  wird  eine  Erklärung  gegeben.  Durch  Destillation  tob 
Phtalylbrotnessigaäure  (2)  in  kleinen  Antheilen  {Ojb  g)  wird  derselbe 
bei  130  bis  132^  schmekende  Körper  erhalten^  welcher  firOher  (1) 
bei  der  Bromirung  der  Acetophenoncarbonsäure  beobachtet,  ak 
CsHsBrOg  erkaimt  und  als  Bronunethjlenphtalyl  bezeichnet  wir. 
Nach  der  Analogie  seiner  Bildnng  mit  der  des  Methylenphtalids 
und  seiner  Eigenschaft  ein  Dibromür  CgH6Br|08  zu  bilden(l),  wird 

er  nunmehr  als  Brommethylenphtälid  CeH4(0=CHBr)CCMl) 
und     das    Additionsproduct    als    BromfnethylenphtaltddUrcmSr 

OeH4(CBr-CHBrt)CO-0  aufzufassen  sein.  Die  früher  beobach- 
tete Bildung  des  ersteren  Körpers  wird  erklärt  und  hierbei  mit- 
getheilt^  dafs  aus  Benzojlessigcarbonsäure  Phtaljlessigaiiire 
erhalten  wird,  wenn  man  sie  in  15  Thln.  Schwefelsäure  löet  und 
die  Xiösung    nach   halbstündigem  Stehen   in  Wasser  gieCbt : 

das  Condensattonsproduct  aas  Phtabäureanhydrid  und  Piieir^ 
essigsaure  ist  nun  nicht  mehr  als  BenzyHdenphtaljl,  sondern  ab 

BenzylidenpTitalid  C6H4(C=CH-CeH6)CO-Ö  aufzu&ssöi.  Das- 
selbe verbindet  sich  auch  mit  Brom  zu  BmzylidenphiaUdbrammt 

a6H4i(bBr-CHBr-C6Hs)CO-^,  welches  ajis  Ohlorofonn  in  derlMB 
glasglänzenden  Prismen  krjstallisirt  und  bei  146^  unter  Ent- 
wickelung  von  BromwasserstofF  und  etwas  Brom  schmilzt.  In 
Alkohol  ist  das  Dibromür  schwer  löslich ;  aus  der  durch  längeres 
Kochen  erhaltenen  Lösung  scheiden  sich  nach  dem  Einengen 
glänzende^  bei  149^  schmelzende  Krjstalle  von  CiTHiftBrO^  «b 
Ci6HioBr(OC8H6)Ot  aus. 

(1)  JB.  f.  1878,  838.-   (3)  JB.  f.  1877,  661.— (S)  V^iieMiiJB.&lSiS. 


W.  Böser  (1)  Suüt  4a8  Pk$alylaceißm%d  7on  Q»bTiel(2) 

«Is  ^ne  S&nre  «uf,  weil  e$  aa3  der  ammoniakitUsohea  LOsimg 

der  PhtalyleMigBftore  erst  durck  Sänreo  abgeecbieden  wird  and 

nemt  es  Phtalmidglsßsigßäure,  Er  hat  folgende  Salze  derselben 

dargfsteUt    Dä9  CaMumsaU  (CioH6NQii)tCa.H90  (3)  Mi  ans 

der  anunomakalischaa  liösnng  durch  Cblorcalcinm  als  weilses 

krystallmischesy  fast  unlösliches  Pulver,  das  über  100°  wasserfrei 

wird.    Das  Baryuwtsak  (CtDH«I}0«)s]Ba .  4  HtO  (3),  anf  analogf 

Art  oder  durch  Keuchen  der  Sfture  mit  frisch  gefiUltem  Baryum* 

carbonat  dargestellt^  jst  in  heilsem  Wasser  leieht  löslich  und 

luystalUairt  in  kleinen  Prismen»   die  Über  100^  das  Krystall? 

waaser  yerlieren.    Das  Säb^rsak  CtpHe^OiAg  ist  amorph  und 

iinlOsHch.    Durcli  Kochw  mit  Alkalien  wird  die  PhtaUmidjl- 

etsigsänre  in  Ammoniak  und  Acetophenoncarbonsfture  gespalten* 

Methylamin  wirkt  auf  Phtalylessigsäure  nicht  wie  Ammoniak 

(es  entsteht  asuletst  AcetophenoncarbonstareX  weshalb  Bosei: 

.  0  -CHfCOOH 
die  Formel  CaHi^  Xjr  der  Fhtalimidylessigsäure  der 

.  C  •CH-COOH 
Form^  ^*^\r«n^NH  Toreieht.    Bezüglich  der  weiteren 

theoretischen  Betrachtungen  vergleiche  die  Abhandlung. 

O.  Jacobson  (4)  hat  die  Stellung  der  Benzoüetracarbon- 
Mäwm  ermittelt,  indem  Er  zwei  derselben  durch  Oxydation  von 
Durol  und  Ißodurol  darstellte.  Isodurol  ist  (1,  2,  3,  5)  wegen 
seiner  Bildung  aus  Brommesitylen ,  Jodmethyl  und  Natrium, 
Durol  (1,  2,  4,  5),  weil  die  aus  ihm  durch  Oxydation  entste- 
hende Durylsäure  auch  durch  Schmelzen  von  Pseudocumol- 
sulfosäure  mit  ameisens.  Natron  erhalten  wird,  für  letztere 
aber  durch  UeberfÜhrung  in  Oxy-p-xylylsäure  (5)  die  Consti- 
tution (1,  2,  4,  5)  festgestellt  ist.  Durch  Kochen  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  wurde  aus  Durol  zunächst  ein  Gemenge  von 
Duryl-  und  Cumidinsäure ,  aus  Isodurol  ein  Gemenge  der  drei 


(1)  9er.  ISJMi  36St3.  ^  (3)  OB*  f.  1877,  661.-  (8)  Die  ANnnabi  dnd  im 
Originml  unrichtig.    8.  —  (4)  Ber.  18«4,  ^^  —  (»)  JEB.  C  W^  71«. 
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IjBodarylsICaren  dargestellf  und  diese  Oemenge  dann  in  koUens. 
Kali  gelÖBt  bei  100*  mitEalinmpennanganat  behandelt,  bia  dieses 
nur  noch  langsam  entfärbt  wurde.  Die  isolirten  Säuren  waren 
noch  nicht  homogen  und  wurden  nochmals  mit  Ealinmper 
manganat  behandelt.  Die  so  gewonnene  Säure  aus  Durol  wv 
rein  und  erwies  sich  als  Pyromellüksäure  (das  Anhydrid  sdimc^ 
scharf  bei  268^).  Die  Säure  aus  Isodurol  war  durch  ihr  saura 
Kaliumsalz  verunreinigt,  welches  theits  durch  ümkrystalliaireo, 
theils  durch  Anwendung  von  viel  concentrirter  Salzsäure  besei- 
tigt wurde.  Sie  war  Mdlophansäure.  Das  aus  der  reinstoi 
Säure  dargestellte  Anhydrid  erstarrte  bei  langsamem  Erkalten 
durchaus  krystallinisch  und  schmolz  bei  237  bis  238^;  bei 
schnellem  Abkühlen  bildete  es  eine  fimifsartige  Hasse,  thmhreise 
mit  der  von  Baeyer(l)  beschriebenen  eisblumenartigen KiystaD- 
bildung  und  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt  Besonders  cha- 
rakteristisch für  die  Mellophansäure  ist  das  üalciumsalg,  wddies 
aus  einer  mit  Calciumacetat  versetzten  mäTsig  ooncentrirtea 
Lösung  der  Säure  beim  Erwärmen  in  Flocken  ausfiQlt,  die  sidi 
beim  Abkühlen  wieder  lösen ;  in  verdünnter  Lösung  oder  in  der 
Kälte  entsteht  kein  Niederschlag.  Chlorcalcium  reagirt  in  der- 
selben Weise  mit  mellophans.  Salzen.  Nach  Vorstehendem  üt 
PyromeUühiäure  (1,  2,  4,  5),  Mellcphansäure  (1,  2,  3^  5),  dem- 
nach (1)  Prehnüsäure  (1,  2,  3,  4). 

Das  von  Pinner  und  Klein  (2)  firüher  erwähnte  BemM- 
imidohenzoat  erkannte  A«  Pinn  er  (3)  als  identisch  mit  Z>f2«w- 
amid,  NH(C6H5CO)i ;  jener  Name  ist  also  fallen  zu  lassoi. 

Trägt  man  nach  A.  O.  l^kstrand  (4)  a-NaphtoSMäure  in 
rauchende  Salpetersäure  (5)  unter  Kühlung  ein,  so  scheidet  sidi 
nach  einigen  Tagen  ein  krystallinisches  Pulver  aus,  weldies 
sich  in  Sodalösung  theilweise  löst  Das  Ungelöste  scheint  ein 
Gemisch  mehrerer  Dinitronaphtaline  zu  sein  (ein  Körper  vom 
Schmelzpunkt  170^  wurde  daraus  isolirt);  die  Lösung  enthält, 


(1)  JB.  f.  1871,  660  f.  —  (3)  JB.  f.  1878,  868.  —   (8)  B«r.  1884,  MOS. 
^  (4)  Ber.  1884,   1600.  —  0()  Bi  iit  weder   die  Conoentrstkni  dar 
noch  4äB  IfeagearreAiltBifii  mogegeben. 


wie  69  scheinty  mehrere  DtnürO'a-naphMsäurm,  von  depen  eine 
durch  UmkrTstallisiren  ans  Alkohol  in  Prismen  oder  Nadeln 
gewonnen  wurde.  Sie  schmilzt  (aus  ihrem  Aethjläther  wieder- 
gewonnen) bei  263  bis  265®,  ist  in  warmem  Alkohol  und  Eis- 
esaig  leicht  löslich,  schwer  in  AeUier  und  Benzol,  etwas  in 
heüsem  Wasser.  Sie  ist  sublimirbar.  Das  Calcuunsale  [CioH« 
(NOi)iCOOJiCa .  3H|0  bildet  weiche  Nadeln  und  ist  in  warmem 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  solchem  von  gewöhnlicher  Temperatur 
schwer  löslidbi  (in  138  Thln.).  Der  aus  dem  Silb^rsalz  bereitete 
Aethj/läther  krjstallisirt  in  feinen,  bei  143^  schmelzenden  Nadeln« 
Ekstrand  spricht  die  Vemmthung  aus,  dals  Graeff's  (1) 
Nitro-a-naphtoäs&ure  vom  Schinelzpunkt  255^  mit  vorstehender 
Säure  identisch  sei  ^-Naphtoäsäure  wird  durch  rauchende  Sal- 
petersäure in  ein  Gemisch  mehrerer  Dinitrosäuren  übergefmirt, 
welche  sich  durch  JEürystallisiren  aus  Alkohol  trennen  lassen; 
Dinitronaphtalin  entsteht  nicht  1)  Dtnüro-ß-napiMsäure  vom 
Schmelzpunkt  226**  bildet  feine,  seidenglänzende,  oft  zu  gro&en 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  and  Eisessig,  wenig  in  Benzol  Der  Aethyläther  CioHs 
(N08)tCGOC9Hft  bildet  lange  verfilzte  Nadeln  vom  Schrndkepunkt 
141®,  die  in  warmem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich 
sind.  2)  Dinüro-ß-naphto^äure  vom  Schmelzpunkt  248®  krj- 
stallisirt  in  kleinen  harten  rechtwinkeligen  Prismen,  leicht  IjSslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Das  Cal- 
cmmaalz  bildet  prismatische,  in  heUsem  Wasser  ziemlich  leicht 
losliche  Nadeln.  Der  Aethyläther,  kleine  harte  keilf&rmige  Kxj- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  165®,  ist  in  kaltem,  wie  in  heUsenpi 
AJkohol  zi^nlich  schwer  löslich.  —  Chlomaphto^aäuren.  Durch 
Sättigen  einer  Lösung  von  a-Naphtonitril  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Eisessig  mit  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ein 
in  Nadeln  krystallisirendes  Monochlor-a-naphUmüril  vom  Schmek* 
punkt  145®  gewonnen.  Idit  rauchender  Salzsäure  im  zug^chmol- 
aenen  Bohr  erhitzt  geht  es  in  Hanochlor-a-naphtoiisäure  CioHfCl- 
COOH  über,  weldbe  auch  durch  Cüdoriren  einer  mit  Jod  ver- 

(1)  ja  f.  1S88,  1324. 
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setzten  Ltfstiog  von  a-KaphtoftSnre  in  Ebessig  entstelii  Sie 
bildet  glänzende  Nadeln,  leicht  lOsHdi  in  Alkohol,  dcWer  in 
Eised&ig  nnd  Benzol,  die  bei  245*  schmelzen  and  schon  vorher 
sablimiren.  Das  CtUciumsaU  (CiiH«C10s)tCa .  2HsO  bildet  farb- 
lose Nadeln,  die  sich  in  116  Thln.  Wasser  von  gewOhnlidier 
Temperatur  lOsen.  Der  Aethyläther  krTBtallisirt  ans  Alkohol  in 
quadratischen,  bei  42*  schmelzenden  Tafeln.  Dnrch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  heifse,  mit  etwas  Jod  versetzte  Lösung  Ton 
/}-NaphtoSsfture  in  Eisessig  bildet  sich  ein  Gtemisch  von  Cblor- 
derivaten,  das  sich  schon  während  der  Operation  krystalUnisck 
ausscheidet.  Durch  wiederholtes  Auskochen  desselben  mit  Al- 
kohol wird  eine  hierin  sehr  schwer  lösliche  Diehlar-ß-naphtoi' 
säure  doHbCItCOOH  als  Rückstand  eihalten.  Sie  krystallinrt 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  291®.  In  Eisessig  ist  sie  noch  schwerer 
lösfidi.  Das  GalciufMah  (CiiH5CltOt)]|Cüt .  2VtH,0  bSdet  Ueme 
Prismen,  löslich  in  3018  Thhu  Wasser  von  gewöhnlieher  Tem- 
peratur. Der  AethffUuher  krystallisift  in  langen,  bei  66^  schmel- 
zenden Nädelchen. 

Fr.  Graeff  (1)  widerspricht  der  Vermnthn^g  Ek- 
Strandes  (2)  bezüglich  der  bei  255®  schmelzenden  Mononitro' 
a-naphtöMture.  Sie  sei  ans  analysiitem  Mononitronapfatonitril 
dargestellt  und  somit  ebenfalls  eine  Mononitreverbindnng. 

T.  Leone  (9)  machte  eine  Hitlheilung  Aber  a-  und  ß- 
Naphtoylamid,  Wird  reines  cr-Naphtonitril  mit  alkohoHsdier 
EaKlösung  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  gekodit, 
was  melirere  Tage  dauert,  so  löst  sich  der  Rückstand  nadi  dem 
Veijagen  des  Alkohols  vollständig  in  Wasser  auf,  en^bält  sbo 
kein  Naphto jlamid ;  bei  Anwendung  von  rohem  KaphtonitrQ 
bleibt  eine  kleine  Menge  ungelöst,  die  aber  aus  NaphtaEn  und 
einem  schwefelhaltigen,  bei  148^  schmelzenden  Körper  bestdtt 
Wird  dagegen  das  Kochen  früher  unterbrochen,  so  bestdt^  wie 
schön  voffi  anderer  Seite  beobaditet  wurde,  der  Terdampfungs* 
rüekstattd  zum  größeren  oder  kleineren  TbeAe  aas  a-Kaphtoyl- 


(1)  Bar.    lS84y   1848.  —    (2)    Siehe   den  Torheigeheiideii  Artikel  - 
(8)  Ghtfi.  ohim.  itel.  14,  180. 


(MraMböArbotuttitarea.  $2^^ 

Amid  vom  8e&mekpiinkt  2GS^  (1).  ^-Kapfatonftril  wfrd  Tiel 
Bchnener  in  Naphto^änre  ttbergeftihrt,  doch  bleibt  auch  hier 
bti  rechtzeitiger  Unterbrechung  der  Reaction,  beim  Lösen  des 
Rfic^tandes  in  Wasser  ^-Naphleylamid  vom  Schmekptmkt  192* 
ungelöst  (2). 

O.  Doebner  nnd  W.  v.  Miller  (3)  stellten  analog  der 
von  Ihnen  (4)  aofgefundenen  Synthese  des  Chinaldins  die  drei 
isomeren  OhtnaldincofTbonsäwen  dar  dnrcfa  Einwirkung  von 
Jhtraldekyd  nnd  Salssfture  aof  die  Aundobento^s&nre.  Fflr  die 
Darstdlnng  einer  jeden  sind  die  Yersncfasbedingnngen  etwas 
andere.  Alle  drei  geben  sowc^l  mit  Säuren  als  nrit  Basen  Bake. 
p-Ol^aldincarbon$ämreCioH^{COOB)[f],  ISn  Gemisch  vion  100g 
sabs.  p-ÄmidohentoiBänrt  und  100  g  Salzs&ure  (von  38  Proc)  wird 
mit  80  g  Paraldehyd  versetzt  und  nach  Beendigung  der  spontanen 
Skwärmung  noch  zwei  Stunden  auf  demWasserbad  erhitzt,  dann 
verdflnnt,  filtrirt  und  zum  Syrup  eingedampft.  Das  auskiystaOi- 
flirte  Chlorid  wird  geremigt,  ind^n  das  Ganze  mit  concentrirter 
Salzsäure  versetzt  und  das  Erystalhnehl  mit  derselben  Säure 
gewaschen  wird  (Ausbeute  circa  30  Proc.  der  p- Amidobenzod- 
Store).  Die  freie  Säure  wird  aus  der  wässerigen  LOsung  de6 
Chlorids  durch  die  berechnete  Menge  Natriumcarbonat  oder 
«acetat  abgesddeden  und  durdi  UmkrTstaUishren  aus  kochenden 
Alkohol  mit  etwas  Thierkohle  gereinigt.  Sie  bädei  fefne  weiise 
MadetU;  die  mtter  partieller  Zersetzung  sublimiren,  bei  24D^  sich 
iMTiotten  und  bei  259^  schmdzen,  in  siedendem  A&ofaol  leicht, 
m  siedendem  Wasser  schwer  leslich  sind.  Das  leicht  lAdiche 
fMofthydrüt  scheidet  sich  aus  beHsw  salzs.  Ldsung  bei  schneller 
Krystallisation  in  langen  fmen  Nadeln  ab,  die  sich  allmählich 
in  kleii»e,  gut  ausgebildete  Prismen  verwandeln ;  letztere,  wdche 
fiküi  auch  bei  langsamer  Krystaffisation  bilden,  enthalten  1  Hol. 
%0,   wdcbes  sie  bei  100^  verfieren.    Das  PtatmdoppekMorid 


(1)  B^kowtki  (JB.  f.  \»n^  IMji  bst  dos.  amlolitlgSD  Boknakponit« 
128*  sngeg^bea,  Ho£iiiaiiii(JB.  Lta65|  ^S7)dipi  mhIm^eü  dpiool^  t iki6i|  Pmok^ 
fehler  lu  244<^  angegebeneQ  später  (Ber.  1868,  102)  in  204<^  oorrisirt  — 
(2)  ?ieth,  JB.  f.  1875,  594.—  (IB)  Bsr.  1884,  988.—  (4)  JB.  f.  1888,  1823. 
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(C|iH0NOt.HC!l)|PtCU.4H,O  ist  in  kaltem  Wasser  schw« 
löslich  und  krystallisirt  aus  heilsem  saks&urehaltigem  in  mono- 
klinen  Tafeln;  bei  100^,  langsamer  über  Schwefelsäure  wird 
es  wasserfrei  Das  ChrowuU  (CuH^NOt)!  •  Crs07Ht  bildet  rothe^ 
in  heilsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche  Nadefat 
Das  Calciumsale  (CiiH«NOt)tCa  •  2  HtO  fallt  ans  dem  Ammonium- 
salz durch  Chlorcalcium  in  federartigen  Erjstallen,  die  erat  bei 
250^  alles  Wasser  verlieren.  In  Essigsäure  ist  es  schwer  löalidi. 
Das  SäberaaU  CnHeNOtAg  ist  ein  gallertartiger Niederschlac^,  dsr 
beim  Kochen  krystaUinisch  wird.  Das  iTttp/^raoir  (CiiH«NOt)tCa. 
6HaO  wird  aus  der  liösung  des  Chlorhydrats  durch  übecschtts- 
siges  Eupferacetat  abgeschieden  und  krystallisirt  in  kleinen  Ter- 
wachsenen  Blättchen,  die  bei  100^  wasserfrei  werden.  DMBlei$alM 
krystallisirt  aus  essigs.  Lösung  in  Prismen.  —  Zur  DanteUimg 
von  m-Chmald%ncarbonBäur4  mob  die  Menge  der  Sahssäure  und 
des  Paraldehyds  bedeutend  erhöht  werden,  da  andemfidls  die 
m-AmidobewM^äur$  fast  unverändert  bleibt  Auf  100  g  des 
Chlorhydrats  der  letzteren  werden  200  g  concentrirter  Salz- 
säure und  160  g  Paraldehyd  angewendet.  Ln  Uebrigen  ist  die 
Darstellung  ganz  ähnlich  der  der  p-Säure,  ebenso  das  Verhalten 
der  Säure,  welche  bei  27Q9  sich  bräunt  und  bei  285«  sohmiki, 
in  der  Wärme  und  g^en  Lösungsmittel.  Das  Cklark^drmi 
QuH^On  .  Ha.HiO  büdet  kleine  Tafehi  und  ist  in  kahem 
Wasser  schwer,  in  heilsem  leicht  löslich.  Aus  seiner  mit  Platin- 
chlorid vermischten  Lösung  krystallisiren  allmählich  monokfine 
Prismen,  annähernd  der  abnormal  Formel  (CuH^Ot .  HCl)«.  PtGU 

bildet  goldgelbe 


NadelbüscheL  Das  CaidmiBah  (CiiHsNO»),Ca .  2HtO  bfldet 
men,  die  sich  in  Wasser  schwer,  aber  in  Essigsäure  leiofal  Iflüen 
und  bei  200«  wasserfrei  werden.  Das  SübmrsaU  CuHtNOfAg 
ist  ein  voluminöser,  beim  Erwärmen  krystallinisch  werdender 
Niederschlag.  Das  Kupfer$aU  fäUt  aus  dem  Ammoniumaalae 
durch  Eupfersulfat  oder  -acetat  als  blangrttner  Niederschlag,  der 
sieli  nach  mehreren  Tagen  in  heUgrOne  Täfelchen  (CuHtNOi)! 
Ott .  SHgO  verwandelt.  Es  UÜst  sich  nicbt  ohne  Zersetzung  ent- 
wässern. —  Bei  der  Darstellung  der  o-CktnaldincarbaniSwr^  ut 
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eiB  üebenchnfii  von  Aldehyd  sa  yenndden.  Auf  25  g  sahs« 
Anikramäiäure  werden  30  g  concentrirte  Salssäure  und  13  g 
Panldehjd  Terwendet«  Das  Rohproduct  wird  dorch  einen  kräf- 
tigen Lttfbitrom  von  einem  Theil  der  Saksänre  befreit,  sodann 
▼erdttnnt,  filtrirt,  snm  Symp  eingedampft  und  dieser  wiederholt 
mit  Alkcdiol  an^g^enommen.  Der  Alkohol  wird  verdmistet,  das 
anskrystallisirte  Chlorhjdrat  (3  bis  4  g  aus  obiger  Menge)  durch 
Wasehen  mit  AlkohoUAetber  gerdnigt.  Aus  seiner  LOsnng 
wird  die  freie  Säure  durch  annäherndes  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak geflÜU  und  aas  heifiiem  Wasser  oder  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Sie  bildet  Nadeb  diHsNOt .  Vs  HiO  vom  Schmelz- 
punkt  IhVf  wird  bei  100^  wasserfrei  und  verdampft  bei  höherer 
Temperatur  unter  tbeilweiser  Eohlensäureabspaltung.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  merklich,  in  heifiiem,  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht 
Utalich.  Das  Cklorhydrat  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
wird  auch  dwdi  Salasäure  nidit  gefiCUt  In  Alkohol  ist  es 
reichlich  lösHch  und  krystailisirt  daraus  in  wasserfreien  schiefen 
Täfelchen,  in  Aether  unlöslich.  Das  Platindoppdaah  (CuHsNO^, 
HCl)tPtC94 . 2 HfO  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heilsem 
leicht  löslich  und  krystailisirt  daraus  in  grolsen  rothen  Prismen, 
die  bei  100^  wasserfrei  werden.  Das  Cttrofitol  ist  in  heilsem 
Wasser  leidit  löslich ;  es  scheidet  sich  sjas  verdünnter  Lösung 
in  warzenförmig  vereinigten  kleinen  Nadehi,  aus  concentrirter 
in  gelben  Tropfen  aus,  die  allmählich  krystallisiren.  Das  Oal- 
cAimsaU  bildet  warzenftrmige,  leicht  lösliche  Eiystalle,  das 
Bäbersalß  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sidi  bei  längerem 
iMutien  mit.  Wasser  in  haarfeine  Nadeb  verwandelt  Das 
KupfermilM  (CiiHeNOi),Cu.  IVaHtO  krystailisirt  aus  der  mit 
Kiqiferaoetat  vermischten  Lösung  des  Ammonsalzes  in  dunkel- 
Sprlknen  kleinen  Naddn,  wdche  bei  100"  1  MoL  Wasser  verlieren. 
SL  Weidel  und  E.  Haaura  (1)  fanden  bei  der  Fort- 
aetsung  (2)  der  Untersuchung  ttber  T€trahydrooineh(minBäure^ 
dab  die  MeikyÜeitakydroeStickonimaäure  beim  Erhitaen,  und  awar 
volbtändig  bei  190",  in  Wasser  und  ein  Anhydrid  OnHMNaOt 

(1)  HoASlfli.  Chem.  S,  648.  —  (%)  Weidel,  JB.  f.  1882,  IUI. 
JateMbar.  1.  Ohan.  ««  ■•  w.  fir  1864.  gX 
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zerfikUt  [2  (diHisNO,  +  H,0)  «  OhHmN.O»  +  8  H.01  wekk« 
bei  höherer  Temperatnr  als  ein  Oel  überdestSKrt.  (Siedeposkt 
297  bis  2S9^  bei  744  mm  Druck).  Dm  an£uigs  fiurblose  DestiDat 
fifcrbt  0ieh  allmählich  gelb^  dami  dunkel,  an  feuehter  Lsft  Ua«, 
Salpetertäure  fiürbt  es  blutroth.  In  Wasser  ist  es  ümt  nnlOalidi, 
in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren  letdit  lödidi.  Durdi 
Kochen  mit  Salzsäure,  vollständig  aber  erst  bei  löOO  wird  es  ia 
ChlcMrmethyl  und  salzs.  TetrahTdrocinchoninsäiire  senetst 
(C,|HmN,0,+H,0+4HC1— 2CHsCl+2CoHuNO,.HCLDai 
Anhjdrid  hat  daher  wahrscheuilich  dieFonnel[a»H9N(CHt)CO)iO. 
Durch  Erhitzen  mit  2  Thhi.  Kalihjdrat  auf  160^,  suletat  180^ 
geht  das  Anhydrid  in  eine  mit  seiner  Muttersnbstans  isomers 
Säure  die  Somohj/droomek&ntnsäure  OioHio(CHt)NOt  über.  Dor^ 
Behandlung  ihrer  ätheriseben  Lösuiig  mit  Thiediohle^  dann  dank 
Krystallisiren  aus  Ligroin  gereinigt  bildet  dieselbe  weitse  peri- 
mutterglänzende  Eürystallschuppen  vom  Sohmelzpmkt  125^, 
löslich  inWasseT)  leicht  löslich  in  Alkohd,  Aether,  Benzol, 
in  Säuren  und  Basen.  Ligroin  löst  sie  nur  beim  Eodüo.  An 
der  Luft  wird  die  (besonders  die  feuchte)  Säure  bellblaavetii  md 
zersetzt  sieh  alsbald  vollständig.  Salpetersäure  fiLrbt  ne  faliil- 
roth.  Sie  ist  eine  sehr  sdiwache  Säure,  ihre  Salze  sind 
zersetzlich  und  nicht  rein  zu  erhalten.  Dagegen  bildet  die 
Homoh]fdroeinehmin8äur4  CioB^o(CH«)NOft  .  HGi  .  HiO  gfofibe 
farblose  glasglänzende  Erysitalle  das  rhombiaeheii  Systema.  Hmct 
Bf  ezina  ist  a  :  b  :  c  =  0,9314  : 1 :  a^a  Formen  o  a  (010), 
da» (012),  p  =  (111).  Spaltbar  voOkomipen  nadi  e.  Wiakd 
o  :  p  »  71<>47',  p  :  p  »  88^'.  (^tische  Chaentinmg  (a  %  t). 
Um  die  positive  Bisectrix  (>  <^  t^.  Die  Hogi¥)nnrhoninsl— 
verbindet  sidi  mit  Jodmethyl  beim  ErhitasB  auf  lOÜ^  (tratst 
ZusatB  von  etwas  Methylalkohol)  zu  dem  JodmeAylai  Ck^B^ 
(Cfl8)NO| .  CHa J .  HfO,  welches  anaWasser  m  groben  günaenden 
Erystdlen  des  monoklinen  Systems  anaekielsl  Nach  Bf  emiaa 
ist  a  :  b  :  o  «  1^151  :  1  :  1,146a  fi  «  9i<^.  Fomea  a  > 
(100),  d  »  (101),  o  «=  (lOlX  f  «  (d07)>  6  »  (fOl,  m  «b  (UO^ 
Nicht  spaltbar.    Optische  Orientirung  (100)  6  ^  «  88^6»  + 

((40<^)Na.    Eine   optische  Axe  auf  o  unter  ((19<^)Na  nach 


HydrooinchoninsAiin«,  -^  PbAnylparaoons&iire.  198$ 

Tor&e;  ^  <  y.  Dem  JodmeibylAt  ent^hl  SflberQxjd  aüe» 
Jod  als  JodwAseerstoff;  das  Product  CioH0(GH8)N(CH«)Qt  .B4O 
krysAallisirt  aas  der  im  Wassamtofigas  oonoentnrteA  JJ5mng  in 
kleinen  flurblosw.  äu&erat  leicht  lOslicben  ErfstaUen^  die  sieb  m 
der  Wärme  jBersetoea.  Ans  da*  Aebnlichlb^  im  Verbalteffi  der 
Teizahydvo<wohoDiBisäare  beim  Metbyliren  o.  s.  w.  mit  d^ip 
Piperidin  (1)  schlielsen  Weidel  imd  Hazura,  dais  auch  beim 
Uebeigaoge  der  Metbyltetrabjdrocinehoninsäare  in  Hpi^obydro- 
oincbofimsäure  eiae  Waadenmg  des  Methyls  vom  Stickstg^ff  io 
den  Pyridinkecn  stattfinde  ond  drttciken  diese  Ansicht  in  dm 
dben  gebranobten  Fonnebi  ans.  Eine  Bestätigung  derselben 
erbUeken  ^e  ißm,  daft  die  HomohydrcoinchoninsSure  beim 
Erhitcen  mit  6  bis  10  Thln.  Schwefelsäure  auf  170^  (zuletzt 
nwü  Stunden  auf  1900)  eioe  lq>idinsulfo8äure  CoHaN<SOsH) 
liefert.  Diese,  veirmitt^t  des  Bleisalzes  abgeschieden  uiifed  durch 
Kohle  und  wiedwholtes  Umkrystallisiren  ger«wig1^  bildet  dUnne 
biegsame  fettfläuzemden  JBuystaUblättcben,  wekJtie  1  Mol. Wasser 
enthalte«^  das  sie  bei  100^  abgeben,  und  bei  höherer  Temperati^* 
sich  eevsetaen»  In  kaltem  Wasser  ist  sie  kaumi  in  heifsepi  leicht 
Utolich.  Sie  ist  eine  sehr  schwache  Sfäure,  ihre  Sabe  sind  ^^er" 
setKÜch  und  schwierig  w  reinigen.  Mit  EaUhydrat  geschmohsen 
liefert  sie  lediglich  ein  flüchtiges  Oel  (doBiNO  ?)  vou  geraniwo- 
artigem^  &eruch. 

H.£rdmann(2)  BielitßienPhmylpjaraQön9Sure'4/eihyläiher 
dar  durch  Eiiilfiitea  von  Chlorwasserstoff  iu  die  idkoholische 
Lösung  dsr  Säure«  Ik  ist  eui  weit  über  360^  umseisetzt  ai^ 
diendsB  Oel  von  aromatischem  Gkamch  und  brennend  gewün^gem 
Gksebmack.  Durch  halbsttkndigea  Kochen  mit  verdHUiatem 
Ammomak  geht  er  in  LOsung,  die  Lösung  giebt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  üb^nM^ttssigen  Ammoniaks  mit  Kupfiocsu^^t  ^en 
schwerlösüc^ie»  UMgrttoen  Niederschlag,  der  als  basisches  Sabs 
dep  Ph$njfiüamßlmi0rsiißßr^  C^^G^H4liOU,  QQQUS«)COOQp 
OB  anausefaen  ist  md  bei  120^  ein  Mol.  Witsser  verliert  Durch 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die  Phenyl- 

(1)  Hofmann,  JB>  L  ISßl,  487,  9S6.  —  .Cfy  fiat.  199*,  416. 
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itamal&thersäare  als  ein  Oel  erhalten,  dessen  wSsserige  LOsong 
beim  Erwärm^i  trübe  wird,  besonders  in  G^;^iwart  Ton 
Minerabäuren.  —  In  weldier  Weise  das  von  dem  der  freiet 
Sänre  (diese  spaltet  leicht  Kohlensäure  ab)  verschiedene  Ver- 
halten des  Phenylparoonsäoreätfaers  sur  Sttttse  der  Fittig- 
J  a  7  n  e'schen  (1)  Formel  der  PhenylparaoonBämre  ▼erwerthet  wird, 
läfst  sich  im  Auszüge  nicht  wiedergeben. 

J.  Remsen  und  R.  D.  Coale  (2)  theilen  aus  einer  Unter- 
suchung des  Binapins  die  in  Betreff  der  Stfiaptfwätir»  erhaltenen 
Resultate  mit.    Zur  Gewinnung  des  Sinapins  wurden  100  Pfand 
weiiser  Senf  durch  Pressen  entölt,  mit  ca.  200  Litern  96proceB- 
tigem  Alkohol  digerirt,  die  Lösung  auf  ca.  10  Liter  ocmoenirirt 
und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  einer  kleinen  Menge  Sulfe- 
cyankalium  versetzt.    Das  in  federartigen  Erystallen  allmählidi 
ausgeschiedene  sulfocyans.  Sinapin  wurde  durch  Pressen  und 
zweimaliges   Umkrystallisiren    aus   Wasser   gerräügt  (erhalten 
80  g).    Es  behielt  trotzdem  eine  leicht  gelblidie  B^bung.    Die 
Verbindung  schmihst  bei  176<>  (nicht  130^  (3) ),  ist  schwer  lös- 
lich in  kaltem,  leicht  in  heilsem  Wasser.    Zur  DamteUang  der 
Sinapinsäure  wird  das  sulfocyans.  Sinapin  (10  g)  am  bestmi  mit 
einer  Lösung  von  Barythydrat  (20  g  in  300  g  Wasser)  einige 
Minuten   gekocht,    das   abgeschiedene  gelbe  Baryumsals   aus- 
gewaschen und  mit  Sabssäure  zersetzt;   die  so  als  schmuti^ 
weiiser  Niederschlag    erhaltene  Säure  wird  aus  hdlsem  ver- 
dünnten Alkohol  unter  Vermeidung  längeren  Erhitzens  (da  sie 
durch  heilses  Wasser  und  langsamer  auch  durch  Alkohol  aUmili- 
lieh  zersetzt  wird)  umkrystallisirt.    Die  Sinapinsäure  QuHifCH 
bildet  kleine  durchscheinende  gelbliche  Prism^  derem  Scfameb- 
punkt  von  186,5  bis  192^  gefunden  wurde,    schwer  löslidi  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leidit  in  warmem.    Beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Calcium-  oder  Baryumcarbonat  wird  nur  1  Aeq. 
Base  aufgenommen,  dagegen  entsteht,  wie  schon  v.  Babo  und 
Hi  rs  c  hb  r  u  nn  (3)  fanden,  beimEochen  mit  Barytwasser  iam  Sak 


(1)   JtLjnt,  JB.   f.   1882,   958  ff.   —  (S)  Am.   Chem.   J.  •,    60.  — 
(8)  ▼•  Babo  und  Hirtohbrunii,  JB.  f.  1S5S,    66S. 
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CiiHioOsBa.  Die  SinapinBäiire  ist  daher  zweiatomig  aber  ein- 
basisch. Acetylchlorid  löst  sie  in  der  Wärme  ohne  Veränderong, 
Essigsänreanhydrid  dagegen  unter  Bildung  einer  bei  28P 
schmelzenden  Acetylverbindung  (1).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
scheint  sie  Pyrogallol  zu  liefern,  demnach  wäre  sie  als  Butylen" 
gaUusaäure  C6Hi(0|-C4H8)(OH)COOH  aufieufassen. 

Läist  man  nach  J.  Wislioenus  (2)  zu  2  Mol.  in  Aether 
suspendirten  Nairiummalonsäureäthera  1  Mol.  Phialylchhrid  fliefsen 
und  schüttelt  nach  der  unter  Erwärmung  und  Gelbfibrbung  verlau- 
fenden Reaction  mit  Wasser  durdi,  so  bleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Schicht  ein  Oel  zurück,  das  in  der 
Kälte  anfangs  harte  Krusten  (Prismen),  später  zarte  Nadeln  ab- 
scheidet, während  die  nach  monatlangem  Stehen  Terbleibende 
Mutterlauge  Malonsäureäther  (die  Hälfte  des  angewendeten)  ent- 
hält Die  beidtti  kiystidlisirten  Körper  lassen  sich  durch 
warmen  Aether  trennen.  Der  erstere,  welcher  die  Hauptmenge 
der  Producte  bildet,  ist  ÜUalykntUonsäureäther  C15H14O6  = 
C«H4(COÖ)C=C(COOCtH5),,  entstanden  nach  der  Gleichung 
C«H4(C0Ö)CC1,  +  2  CHNa(C00CH5),  ^  2Naa  +  CH, 
(COOCHis),  +  C6H4(COO)(>=C(COOC,Hß),;  er  büdet  stark 
lichtbrechende  und  lichtzertrennende  dicke  trikline  Prismen, 
welche  bei  74^5^  schmelzen,  sich  leicht  in  Aether  (bei  9^  in 
14  Thln.)  in  jedem  Verhältnils  in  heifsem  Alkohol,  kaum  in 
Wasser  lösen,  jedoch  bei  längerem  Kochen  damit  ToUständig 
zersetzt  werden.  Die  zweite  Verbindung  (^/lo  der  ersteren) 
ist  Phtaloxyldimalonsäureäther  Cn^uOg  =  C6H4[-6==C(COOCt 
H5)t]tO.  Sie  schmilzt  bei  116  bis  116,öo,  löst  sich  bei  9^  in 
185  Thhi.  Aether  und  bildet  die  Alkalisalze  CtsHMOioKt .  HsO 
und  CnHsiOioNas .  2  H|0,  die  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen 
(welche  die  Farbe  neutraler  Alkalichromate  haben)  schnell  zer- 
fallen.   Die  beiden  Aether  entstehen  ebenfalls,  wenn  man  statt 


(1)  DaTb  diMolbe,  wie  Bemseii  und  Coale  memeiii  ein  MonAoetjI- 
dexirat  sei,  dmrf  ans  der  AnalyM,  welolie  genau  dieselben  Zahlen  wie  Sina- 
pins&ore  ergab,  kaum  geschlossen  werden.  8.  —  (3)  Bayr.  Acad.  Ber. 
1884  (S.  Abth.) ,  817;    Ber.  1884,  529  (Ann.). 
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des  Plitalylchlenidfl  Phtaisäureanhjrdrid  anwendet  ttüi  di« 
ätherische  Lösung  so  lange  kocht,  bis  sich  der  gallertartige  Na- 
trinmmatonsäureäther  in  einen  dichten  Niederschlag,  aus  neu- 
tralem und  etwas  saurem  Natriumphtalat  bestehend,  verwaadeh 
hat.  —  2  Mol.  Natriummalonsäureäther  und  1  Mol.  Phtalyl- 
malonsäureäther  in  Aether  zusammengeibracht  gdben  sofort  Grdb- 
ftrbung  und  liefern  nach  einstttndlgem  Ko«hett  das  pBhrer- 
Ittrmige  Natriumsalz  CtsHs40ioNat  des  PhtatoxjldimalonsilQre- 
äthere  :  CiftHuOe  +  2  CHNa(CO,C,HB),  «=  CwHtiOioKa»  + 
CH|(CX>iCtH6%.  Dasselbe  wird  durch  Erhitsen  mit  Phtalsfture- 
anhydrid  (mit  oder  ohne  Aether)  in  Phtaloxjrldimalonsäureft^er 
ttbergeftihrt :  C«HuO,oNat  +  CgHiOa  ^  CnHwO»  +  C»H404Na,; 
noch  schneller  durch  Phtalylchlorid,  am  vortheilhafkesten  jedodi 
durch  Erwärmen  mit  Aoetanhydrid  (1  Mol.)  auf  dem  Wasser 
bade  :  C,iH,40,oNat  +  (C^sO),©  ^  Ou^uOf,  +  2  CHsO,Na. 
Direct  läfst  sich  PhtaloxyldimalonsäUreäth^  demnach  beretten, 
indem  man  zu  4  Mol.  Natriummalonsäureätfaer  1  MoL  Phtalyl- 
Chlorid  setzt  und  die  so  entstdiende  gelbe  Natriumverbmdung 
mit  noch  1  Mol  Phtalyldllorid  behandelt,  wodurch  neben  Phtal» 
Säureanhydrid  nur  Phtaloxyldimalonsäcffeäther  entsteht.  Die 
Alkalisalze  des  letzteren  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser  tot- 
wiegend  nach  der  Gleichung  :  CstHuQifNat  -|-  2  ELfO  ^ 
C8H404Nat  +  2  CH,(C00C,H5)»;  dagegen  bei  gelindem  &^ 
wärmen  mit  organischen  Säuren  (am  besten  Essigsäure)  nask 
der  folgenden  :  C„HHO,aNa«  +  2  C,H»0-OH  =  Cu^A 
(Phtalyhnalonsäureäther)  +  CHg(C0,CtH6)t  +  2  CHsOaNiu 
Der  Phtalyhnalonsäureäther  zerfiUlt  beim  Kochen  mit  Alka^ 
lien  in  Phtalsäure^  Halonsäure  und  Alkohol  und  giebt,  in  ver- 
dünnter Alkalilauge  (1  Mol.)  gelöst  und  dann  angesäuert  dn 
Oel  (CisHieO??),  welches  sich  bald  in  einen  KryataD- 
brei  von  Phtalsäureanhydrid  und  Malonsäureäther  verwandelt 
Mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  setzt  sich  Phtalyl- 
malonsäureäther  schon  in  der  Kälte  um  in  Malonyldiamid  und 
Pktalyliiamid  08H4(COd)^(NH,)s,  dn  schlmmemdes  in  Wi 
und  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Ejrystallpulver,  wdches 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  oder  Alkohol  in 
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nii&k  und  HitaljHinid  C8H«((X>0)C^^na  spaltet  -  Darob  Er* 
bitsen  der  eiseBsigsttareii  Lösimg  mit  Zinkstaub  auf  dem  Wasser- 
bade  entstebt  :  1)  ans  P/U€Ujflmalonsäuir€iUher  die  in  baarfeinen 
Imngen  Naddha  vom  Scbmelzpnnkt  86^  krystaUisirende,  in  kaltem 
Wasser  kankn,  in  Alkobol  mid  Aetber  leicbt  lösliobe  Bmeylmalon' 
säureäihm''0'carb(m8äure  COtH-C«H4-€Hr-CH(COAH5)t,  deren 
Aeayläiher  CiftHnOtCCtH«)  (aus  dem  BObtriolt  CisHnOeAg  dar- 
gestellt) unter  45  mm  Druck  bei  260^  siedet  und  durob  über- 
aobüfisiges  Alkali  verseift,  die  in  glasglänzende  Prismen  krj- 
stallisirende  Bamytmalonsätire'O-carbontäwre  COtH-CgHi-CHs*- 
CH(CO«H)i  liefert;  letztere  zerftllt  ebne  zu  scbmelsen  bei  170 
bis  180^  in  Kobknsäure  und  o-HydrozimaUcarbonaäure  COsH- 
CeHi-CHt-OHt-COOH  (1).  2)  Aus  PhUMloxyldimalonsäweiUker 
eine  amorpbe  aäbflüsaige  Verbindung  Ü6H4(~CH-CH(COtCi 
H,),ltO. 

O.  Widman  (2)  macbte  mit  Rücksiebt  auf  eine  äbnlicbe 
Arbeit  ron  Einborn  und  Hess  (8)  eine  vorläufige  Mittbeüung 
über  Derivaie  der  Nüroeumenyiacnflaäurs.  Bei  der  Darstellung 
der  OummyUteryüäure  (4)  wurde  in  geringer  Menge  Diacsthydro- 
cuminain  (Scbmebspunkt  145  bis  146^)  als  Nebenproduct  erbaken, 
welcbes  beim  Verseifen  Hydrocuminoin  (Scbmebspunkt  135^) 
gab.  Die  Nitrirung  der  Oumenjlacrylsäure  ergab  als  Neben- 
prodttcte  p^NitroMimnUaäura  und  OufMnylintroacrjfUäure  C9H11- 
OtHNOt-€OOH  vom  Scbmelzpnnkt  122  bis  ISS^  Von  der 
o-Nitroewmmylaoryliäure  sind  feigende  Derivate  untersuobt  : 
Afükyläiher  (flüssig),  Dibromid  (Scbmebspunkt  171<0;  o-Amüb- 
eumenylacrylsäure  (Scbmelapimkt  165^),  Aottamidocummiylacryl^ 
wäwre  (Scbmebpunkt  220^),  Oumostytü  (hcfpropyloarhoHyrü) 
(Scbmebspunkt  167  bis  168^),  Hydrocumostyrü  (Scbmelzpnnkt 
185<^),  o-Oartfcumenylaorybäure  (Scbmelzpnnkt  176^).  Die  Zu- 
gebdrigkeit  dieser  Verbindungen  zur  o*Reibe  wurde  tbeils  er- 
wiesen dureb  die  Bildung  von  DiiaopropyUndigo  bei  der  Beband^ 
lung  des  Dibromids  mit  Natronlauge  und  Dextrose,  tbeils  durcb 


(1)  Gabriel  und  Michael^  JB.  f.  1S77,  Ses.  —  (S)  Bsk  1SS4,  %U%. 
—  (8)  Dieser  JB.  8.  1062.  —  (4)  JB.  f.  1877,  790. 
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die  Veracliiedenheit  der  aus  m-Nitroeominol  durch  Eiliiüran  mit 
Essigsftnreaiihydrid  und  Natriumacetat  dargeiteDten  m-Ver- 
bindungen  :  m  -  NürocumemflaeryUäure  (Schmehspnnkt  141^, 
AeihyUUher  (Schmelzpunkt  58  bis  59®),  Dibramid  (SchmelBpunkt 
184®),  m 'Amidocmnenylaorykäure  (Schmelspunkt  166®),  Ae^ 
amidocumenylacryUäure  (Schmdzpunkt  240®),  m-Amidoemnmgl' 
prapionsäu/re  (Schmelzpunkt  103  bis  105^),  Aceiamidaowmengl' 
Propionsäure  (Schmelzpunkt  168®). 

C.  Paal  (1)  hat  zwei  weitere  (2)  MittheQungen  ttber  Deri- 
vate des  AceiophsnonacßUBsigätherä  gemadit.  Das  schon  beschrie- 
bene Acetophenonaoeion  CeHs-CO-CHr-CHr-CO-CHt  verbindet 
sich  nicht  mit  Natriumdisulfit  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Farbenreaction.  Vermischt  man  es  mit  überschüssigem  Phenjl- 
hydrazin  und  beendigt  die  freiwillig  eintretende  Beaction  durdi 
Erwärmen  im  Wasserbade,  so  wird  eine  Verbindung  CiTHigNt 
erhalten,  die  sich  in  kochendem  Alkohol  sehr  sdiwer,  leiditer  in 
Benzol  löst  und  aus  beiden  in  gelben  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmdzpunkt  154  bis  155®  krystallisirt  Ihre  Bildung  erheDt 
aus  der  Qleichung  CiHnO,  +  OsHsN»  »  CifHicNg  +  2Haa 
Löst  man  aber  Acetophenonaoeton  in  2  bis  3  VoL  Aether  und 
tropft  1  MoL  (3)  Phenylhydrazin  hinzu,  so  scheidet  sidi  eine 
Verbindung  Ci7Hi8NiO  (Phenylhydrawmaoeiophmumae^ion)  (ss 
CuHitOt  +  CiHsNf  —  HtO)  in  weilsen  prismatischen  KrystaBen 
aus,  die  unscharf  bei  105®  schmelzen  und  sich  schnell  in  ein 
braunes  klebriges  Harz  verwandehL  Wird  AcetopheiionaoetoB 
mit  Essigsäureanhydrid  einige  Stunden  auf  dem  Waaserbade 
erwärmt,  so  geht  es  unter  Verlust  von  1  MoL  Wasser  in  swei 
isomere  Körper  CuHioO  über.  Bei  der  Destillation  der  längen 
Zeit  gestandenen  und  dann  schwach  alkalisch  gemachten  IlflsBig- 
keit  im  Dampfstrome  geht  zuerst  der  flüchtigere  Körper  über, 
welcher  weiter  unten  als  Pheviylmeihylfurfuran  beschrid>en  is^ 
dann  in  geringerer  Menge  das  Dehydrotw^ophrnumaoeUm,  welches 


(1)  Ber.  ISH  9id,  8766.  —  (8)  JB.  t  1S88,  1880.  —  (8)  Ba  Ab- 
weadnng  von  8  MoL  wird  amt  ein  mIumU  rmhnmmim  Ihmums  Od 
erhalten. 


aas  Alkohol  in  feinen  weiben  verwitternden  Nadeln  krystaffisirt, 
die  nach  dem  Trocknen  (bei  85^  den  Schmelzpunkt  82  bis  88* 
zeigen.  Es  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  schwierig 
lOdich  (hierauf  beruht  die  Trennung  von  der  isomeren  Ver- 
bindung), nicht  unzersetet  flüchtig,  addirt  Brom  ohne  Brom- 
wasserstoffentwicklung  und  verbindet  sich  mit  Phenylhydrasin 
zu  dem  oben  beschriebenen  Körper  CnHieN«.  Der  flüchtigere 
Körper  CnHioO  (Formel  durch  die  Dampfdichte  bestätigt), 
welcher  durch  Behandlung  von  Acetophenonaceton  mit  rauchender 
Batzsfture  ausschüefslich  entsteht  (Ausbeute  60  bis  70  Proc.  gegen 
40  bis  50  Proc.  bei  Anwendung  von  Essigsäure),  krjstaUisirt 
aus  Alkohol  in  langen  glänzenden  Nadeln  von  schwach  phenol- 
artigem Geruch,  welche  bei  41  bis  42*  schmelzen  und  bei  236 
bis  240^  unzersetzt  destilUren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  zerfliefslioh 
in  L^proin  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  längeres  Stehen 
▼erwandelt  efr  sich  in  ein  gelbes  Oel.  Phenylhydrazin,  Hydroxyl- 
amin,  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  sind  ohne  Einwirkung 
«nf  ihn,  glühender  Zinkstaub  von  geringer.  Durch  Oxydation 
mit  CSiromsäure  wird  Benzoösäure  erhalten.  In  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  bdiandelt,  addirt  er  4  At  Wasserstoff,  bei 
starker  Abkühlung  addirt  er  4  At.  Brom,  während  ein  fünftes 
aubstitnirend  eintritt    Nach  diesen  Eig^ischaften  spricht  Paal 

O ' 

ihn  als  Pisnsflmeihiflfurfuran  CsH^-C^CH-CH-C^CHt  an  und 

eorklärt  seine  Bildung  durdi  die  Gleichungen  :  CtHs--CO-CHt- 

CH,-CO-CHt  -  CÄ-C(OH>=CH-0H-C(OH)-CH,  «  CA- 

OCH-CH»(>-CHs  +   HiO.      Titrahydraphmyknethylfurfuran 

O 

C«HB-CH-CHf-CHr-CH-CHs  wird  aus  demselben  durch  Behand- 
lung mit  dem  2  bis  3  fachen  der  theoretischen  Menge  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  und  durch  fractionirte  De- 
stillation über  Natrium  gereinigt.  Es  ist  ein  leicht  bew^liches 
bei  230^  siedendes  Oel,  das  sich  in  Wasser  und  Alkalien  nicht 
löst  und  mit  Phenylhydrazin  nicht  reagirt  Wird  Phenyhnethyl- 
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fturfama  mit^  Btarkar  Eühluag  in  übencbttudgeB  Brom  ein- 
getragen  und  der  Uebersdiufs  bei  gewöhnlii^er  Temperatur 
YerdnnBtety  so  hinterbleiben  Krusten  von  Br^mphenylmetkylfm' 
fur^nMrabromid  CnHaBr^Oy  welches  nach  dem  Waschen  mit 
Aethior;  kochendem  Eisessig  und  Wasser  schöne  bronc^länoende 
Schüppchen  darstellt.  Es  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungen 
in  der  Kilte  unlöslich,  wird  durch  dieselben  (ausgenommen  Eis- 
essig) in  der  Hitze  sersetat^  schwärzt  sich  bei  200^  und  sefamihä 
bei  208  bis  210^  -  Die  schon  früher  (1)  erwähnte,  durch 
Kochen  von  Acetophenooacetdssigäther  mit  alkoholischem  Kali 
gewonnene  Säare  CitHioOs  wird  als  dem  Acetopfaenonaoeton 
saudog  constituirt  betrachtet  und  daher  Dehydroacetaphetumoceiom' 
earixmBäwre  genamit  Ihr  KalrnnkBaU  dsHaOsK  kiTStallisirt  ans 
Wasser  in  krystallwasserhaltigen  Nadelbüsoheln,  aus  Alkoliol  in 
wasserfreien  Naddn.  Bei  100^  zersetat  es  sicL  In  Alkalien 
ist  es  fast  unlöslich.  Ebenso  ist  das  Amm(m!iwm$aU  CitHtONHi 
iti  überschüssigem  Ammoniak  sehr  schwer  löslich;  es  badet 
wasserfreie  zu  grofsen  Büschebi  vereinigte  Krjstilloben.  In  der 
Lösung  des  KaUumsalzes  bewirke  Calcium-,  Strontium-  und 
Barjumchlorid  weüse  Niederschläge,  Kupferacetat  raien  bkn- 
grünen.  Das  Silbersalz  ist  ganz  unbeständig.  Der  AMhylätim 
CifH^OsCsHfr  ist  ein  gdbliches,  fast  unzersetat  siedendes  OeL 
Die  DehydroaoetophenonacetoncaarbonsSure  wird  von  Aoei^ 
Chlorid  nicht  angegriffen,  durch  Kaliumpermanganat  in  alkalisdier 
Löilung  zu  Kohlensäure,  Essigskure  und  Benzoösäure  oryiSa% 
dutxih  Jodwasserstoff  und  amorphen  Phosphor  in  einen  bei  StO^ 
siedenden  Kohlenwasserstoff  CisHii  übergeführt.  Sie  veAindet 
sich  mit  2  Mol  Hydroxylamin  unter  Austritt  von  2  MdL  Wasser 
zu  einer  Verbindung  CnHnNsOs,  welche  aus  heils^n  verdünntem 
Alkohol  in  weilsen  glänzenden  Blättern  krjstallisirt,  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Minerabäuren  und  Alkalien,  in  Alkohol 
Aether  und  Benzol  löst,  bei  150^  sich  dunkel  färbt  und  bei  172* 
(152®?)  unter  starker  Gasentwicklung  schmilzt  Phenylkydraamr 
d^hydroacetophenontieeUmcarbimsäure    CigHstNtQi    scheidet    sich 

(1)  JB.  f.  1SS8,  1221. 
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auf  ZasatB  rmi  tfabs.  Phtoylhydraam  seü  ekier  haOeb  Wttsaerig^ 

Lömmg  von  ddijäroacetopkenoncarboiiB.  Natron  in  gelblidieti, 

leicht  Bersetzlidien  Nädelehen  ans.    Die  Dehydroacetoplienon'' 

aoetonoarbdnsänre    veorwandelt    sich    beim   Kochen    mit    Salz'^ 

säure  in    die   isomere   Phrnflmdhyl/utforanöarboMäure  C^Hs*^ 

^1 *  O » 

C=CH-C(COOH>C-CH»,Tielleieht  unter  intermediärerer  Bildnng 

der  Verbindung  C«Hi-0(OH)=CH-C(COOH)«C(OH)-CH,  (1> 
Aus  verdünntem  Alkohol^  dann  aus  Benzcd  und  Ligroin  kxj- 
stalUsirt  bildet  die  neue  Säure  glänzende  weilse  Nadeln,  die  b^ 
180  bis  181^  schmelzen,  schon  unter  100^  zu  subÜmiren  beginnen 
und  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  ChloroConUi  Schwefelkohleit- 
Stoff,  Benzol,  schwer  in  koehendem  Ligroin  lösen.  Fhenjlhydrazin 
und  Natriumamalgam  sind  ohne  Einwirkung,  durph  Kaliumper- 
manganat entsteht  Benzoesäure  (keine  Fhtalsäure) ;  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  240  bis  250^  oder  längere«  Kochta  mit 
MineralsäiweD,  am  glattoston  durch  Destillation  über  Zinkstaub 
wird  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Phenylmethylfurfuran 
gespalten.  Durch  Kochen  mit  überschüssigem  Essigstfureanhydrid 
entet^t  ein  aus  Aether  in  grofsen  durchsichtigen  Tafeln  kry- 
tftaDisirender  bei  80  bis  83^  schmelzender  Körper  CuHitO«,  der 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  nicht;  mit  SodalOsung  «um 
Theil,  durch  freies  Alkali  aber  schon  in  der  Kälte  zersetzt  wird 
tmter  Rückbildung  von  Phenyhnethylfurfurancarbonsäure.  Das 
KaUamsalt  der  letzteren  CixHgOsK  bildet  gröfse  wasserfreie,  sehr 
leicht  lösliche  Blätter,  das  Ammoniumsah  lange  Nadeln,  die  über 
Sehwefelsättre  alles  Ammoniak  Terlieren,  das  Gdtciumiah  einen 
aus  fiBinen  verfilzten  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag,  sdiw^ 
l9sUch  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser.  Daa  Silber- 
sah  ist  ein  weifses,  krystallinisches  lichtbeständiges  Pulver,  das 
sich  auch  iü  kochendem  Wasser  schwer  löst    Identisch  mit  der 


(1)  Wshnolieinllcli  entetebt  snoh  das  Pheüylmethylftiifaran  durch  ein^ 
analoge  Umwandlung  des  Dehydrophenonacetons,  wofür  der  Umstand  spricht, 
dalB  MAnwandong  to&  Balaaltifa  «Mteros  aoMohliaftlich  erhalten  hat  (siehe 
weiter  oben). 
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eben  beschriebenen  ist  die  bei  179*  schmelzende  Sftore,  wel<^ 

Weltner  (1)  dnroh  Erhitsen  des  Aoetophenonacetessigfttibert 

mit  Salzsäure  und  Behandlung  des  Prödnctes  mit  Natrinmanudgam 

erhalten  hat.  —  Versetzt  man  den  von  Weltner  (1)  bescfarie- 

baien  Aeetanylacetesngäiher  CHr-C0-CH(C0tCH5)-CH,-00- 

CHs  mit  etwas  mehr  ab  dem  gleichen  Vol.  rauchender  Saksfinre 

und    destOlirt    nach    kurzer    Zeit    die   mit  Wasser   verdünnte 

Flüssigkeit   im  Dampfstrom ,    so   wird   ein   Oel  ehalten,    das 

gW^Istentheils  aus  dem  bei  205  bis  210^  siedenden  I^froirüar' 

8äureäther  besteht  (Ausbeute  20  Proc.  der  theoretischen)  und  bei 

der  Verseifbng   durch   alkoholisches  Kali  P^atrüarsäure  liefert 

Paal  faTst  letztere  nach  dieser  Bildung  sowie  ihrer  Indifferenz 

gegen     nascirenden    Wasserstoff,     Acetanhydrid,     Hjdroxyl- 

amin     und    Phenylhydrazin     als    Dimetkylfurfurancarbon^iUm 

0 

CHs-OCH-0(C08H)»(M:!H8,   die  Gofhopyrotrüartäure  als  Di- 

O . 

fMihylfurfurandicarbonBäure     CH,-CM3(C00H)-C(C00HH>- 

CHs  auf.  Durch  Erhitzen  von  Pyrotritarsäure  mit  Waaser  «of 
150  bis  mfi  wird  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Eeton  CAeOg 
( Acetonylaceton  ?)  erhalten,  das,  durch  Ealiumcarbonat  abge- 
schieden, bei  ca.  187®  siedet  und  sich  mit  Phenylhydrasin  za  einem 
schon  krystallisirten  Derivat  verbindet. 

Nach  A.  Pintti  (2)  reagirt  PhuUaäureanhydrid  auf  Agp^ 
rmginaäure  oder  deren  Chlorhydrat  unter  Bildung  von  flbalyl- 
aipiirfl^fi«Ätir«CeH4=(--C0-)«=N-CH(C00H)-CHr<)00H.  Die- 
selbe entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf 
Asparagin  neben  anderen  Prodncten,  unter  denen  Fhiatylätatpatth 

öfn«Äfir«COOH-(iH-CH,-(X)-N-CO-C6H4-CO-l!r-CK)-C!^ 

I 1 

-COOH  erwähnt  zu  werden  verdient,  welche  ans  siedendem 
Wasser  in  wasserhaltigen  Prismen  krystallisirt  und  bei  233  bis 
234®  schmilzt.  Die  PhuUylaaparaginaäure  krystallisirt  ans  sieden- 
dem Wasser  in  kleinen  wasserfreien,  zu  Gruppen  vereinigten 

(1)  Her.  1SS4^  66;  die  betreffBnde  Abhuidhuig  wM  im  JB.  1  18S6  b«- 
•prooheii  werden«  ^  (S)  Gsn.  chim.  itsL  114,  47S. 
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Prismen  Tom  Schmelspnnkt  225^.  Das  Kupfermb  entliilt  4  MoL 
Wasser.  Durch  Erhitzen  mit  ooncentrirter  Sabsftnre  im  geschlos* 
senen  Rohr  auf  100^  wird  die  SlMire  in  ihre  Componenten  ge^ 
spalten.  Andauernde  Behandlung  mit  AniUn  führt  our  Spaltung 
unter  Bildung  Ton  Asparaginsäure  und  Phen}4phtalimid|  unter 
anderen  Beactionsbedingungen  aber  zur  Bildung  des  I^kenylimüU 
derFhiahfloiparaginsäure  C6H4»(-CO-)^N-CH-*CO. 

welches  aus  Essigsäure  in  glänzenden  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 263  bis  264^  krjstallisirt  und  beim  Schmelzen  mit  Amido- 
benzoSsäure     Anilin       und      J^talylasparaginamidobenzo^äure 

CeH4«(-C0-)i==N-CH-  CO^ 

Ao    ^^/N-CÄ-COOHHefert  Schmilzt  man 
CHf— CO 

1  MoL  Phtalylasparaginsäure  mit  2  Mol.  Diphenylamin^  löst  das 
Product  in  sehr  wenig  Alkohol  und  f&gt  Ammoniak  hinzu,  so 
wird    aulser   Diphenylamin    ein   PhtalyldxphenylamitKMparcLge^n 

[N(CfH6)r-li=^M3AhNK-CO-)f«C6^^  geftUt,  während 

beim  Ansäuern  des  Ffltrats  mit  Essigsäure  zwei  isomere  Fktdhfl' 
diphmylasparagine  CeH4=(-CO-),«N-C,H4(COOH>-COr^N(0< 
Hs)t  abgeschieden  werden;  die  sidi  durch  fractionirte  Krystalli- 
salion  aus  Alkohol  trennen  lassen  und  wahrsoheinHch  durch  die 
verschiedene  Stellung  der  Carbozjlgmppe  unterscheiden.  Das 
eine  krystaBisirt  in  Naddbüschehi  Tom  Sehmeiaponkt  112^,  die 

2  Mol. Wasser  enthalten^  drases  bei  100^  verlieren  und  wasserfrei 


(1)  Wird  Äiparagm  mebrere  Standen  mit  AnUm  am  KilckflnlkkiUiler  ge- 
kocht, to  Ulden  fidfa  iwisi  Snbitsmen ,  di«  doroli  snooeiiiTe  BehaAdlimg  -mit 
Aetlier  und  Alkohol  getrennt  werden  :  die  weniger  ISeliohe,  welohe  in  kki«* 
nen»  gogen  309^  Bchmelsenden  Nädelchen  krystalliBirt,  ist  du  Fhmiylwiid  der 

CANH-CH  -CO 
JfmiifUuparagmiäure  |  ^NCA,  die  leichter  löeliohe  (hei  S04 

CH,-00 

bis  306^  schmelxende  Wanen)   ist  du   DianUid  d&r  Ihmnykuparagmiäure 

C^e-NH-CH  -CO-NHCA 

I  y  welehes  heini  Kochen  mit  alkoheliseher  Kdi» 

GH«-00-NHCA 
»rang  in  Anilin  und  Thmifloipatragintämre  G^Hr-NH-0H(00OH)-GH«00OH 

serflUt 
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bei  180^  tefamelzeD;  das  Bäbersab  bildet  Flooken,  die  alhniHifth 
kryttaUmkoh  werden;  dmtdi  Amnoiiiak  wird  ee  in  PkteUnid 
und  D^okinyfaBparapin  000H^,H«(NH,>-0(X-N(C6H«)t  (w«&e 
gegen  230®  unter  Zersetning  BchmekeDdeWärBeben,  die  mit  SäaroB 
und  Baten  unbeständige  Salze  bilden)  geq>alten.  Das  andere 
Phtal7ldi|>Iien7'la8paragin  krystalUsirt  in  waasm'freien  rimmböefaen 
Prismen  vom  Sckmdapunkt  203  bii  304^,  giebt  mit  Ammoniak 
ein  auch  bei  100®  beständiges  Ammomakaalz  und  ein  Bäbersah 
in  undeutlich  krjitaUinischen  JErusten  und  Warzen.  Das  oben 
erwähnte  Asparagtin,  von  dem  beigemiachten  IHphenylsmin 
durch  Eiystallisation  aus  Aether  und  Alkohol  befreit ,  bildel 
glänzende  Nadeln  und  giebt  mit  alkohoUtoher  EalilSaung  em 
violettes  Salz,  das  dureh  Wasser  zersetzt  wird.  Piutti  Ter- 
suchte^  aus  den  isomeren  Phtaljldiphenjlasparaginen  durch  Er- 
hitzen auf  200^  isomere  Asparageüne  zu  erhalten;  mit  Ekfolg 
bisher  nur  aus  dem  bei  112^  schmebsenden  :  das  Product,  mit 
Aether  behandelt,  hinterlälst  die  gesuchte  Substanz  als  wi 
Pnlver,  aus  dem  durch  UmkrystaUisiren  ans  A&diol  aeiden- 
gUnaende  Nadeln  vom  Sdnnelzpunkt  373  hia  274®  gewoniMB 
werden. 

a  Bdtiinger  (1)  thealte  Seine  Erfidmaigm  über  die 
AoetfUrnng  der  £Mlu»9ämrB  md  des  Tamdms  nnd  depea  An- 
wendung anf  Tersohiedene  Gkrbmaterialien  (DiMioi^  Algatre^ 
Ulla,  VManee^  und  Knoppem)  mit»  Ee  mnia  auf  die  Abhand- 
lung Tecwiesen  werden,  da  eich  diesetbe  ansatti^iidi  nidit  wieder- 
geben lälst 

Derselbe  (2)  beschrieb  eine  Digalluasäwr^  Qi^Hi^Ot . 
2HtO,  wekhe  wie  folgt  erhalten  wird.  Eine  Miachong  Ton  5  g 
GaDuBsänreäther,  SO  g  concentrirter  Sohwefelsäure  und  4  g 
Brenztraubetisäure  (3)  wird  in  einem  WasserbadtrockenBehrank 


(1)  Ber.  1884,  1603.  —  (2)  Ber.  1884,  1476.  —  (8)  SUtt  des  GaUeasiaf»- 
mhorn  kieo  «aokt  G^U^ssaom»  pt«^  der  Bv^ai^^nknbensaore  Olyozjlsliire  uh 
gewendet  werden,  letstere  dürfen  aber,  obwohl  tie  kk  die  l^iodiicl  iiiefat 
eilbftt  «ieIMM,  niiiht  iknetg^kmtn  ^im  4iml^  Biewii^g  MMtit  w«d«i, 
alsdann  nur  resp.  fast  nur  Bafigallnssäare  entsteht 
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00  kng«  (etlwm  ^/t  Btaiiäe)  erwSntt^  bis  «m6  P^^be  der  mlk 
bramiiroth  färbenden  und  sohämnenden  Flttsfligkeii  beim  Emu** 
tragen  in  Wasaer  eine  Trllbnng  bewii^,  dann  in  kaltes  Wasser 
gegossen,  nach  einigem  Stehen  filtrirt,  die  klare  r^^bratme 
L^fisnng  mh  Essigäther  ansgeschttttelt  nnd  letzterer  vorsibhtig 
verdampft  (bei  längerem,  6  bis  8  Stunden  währendem  ESrhitv» 
der  Mischnng  wird  ein  in  Wasser  nnlösliobes  Produet  erhalten). 
Die  so  dargestdlte  Digi^nssäore  ist  eine  lunorphe  sehrhygre- 
skc^Msdie  Masse,  sehr  leieht  löelich  in  Wasser,  AUcohol,  Eisessig^ 
Aceton  nnd  A^elanhydrid,  nnlöi^ch  in  Chloroform.  Sie  ftrbt 
die  Hant,  fiült  LeimlOsung,  sohmibt  schon  miter  100^,  verlieii 
bei  dieser  Temperator  1  Mol.  H9O,  mid  wird  bei  148*  nnter  Ver* 
Inst  des  cweitoi  Mol.  HtO  in  Wasser  unlöslich.  Die  wässerige 
iJknxng  der  Substuna  giebt  mit  Bldaoetat  dnw  amorphen 
gelbgraa^i,  in  Essigsänre  löslichen  Niederschlag,  mit  ^ber^ 
nitrat  keinen  Niederschlag,  aber  beim  Erwärmen  t>der 
Znsati  von  Ammoniak  Bednction.  Eisenchlorid^  vornchtlg 
«ogesetzt,  bewirkt  Blaufärbung^  dann  blausdiwamen'  Nieder^ 
schlag,  im  Uebersehofs  ongeAigt  dagegen  GrüalMmBg. 
Durch  Salzsäure  bei  200^  wird  Ktdüensänre  nnd  eine  schwane 
Materie  erzeugt.  Brom  wii^  nicht  anf  die  wässerige  Lösung} 
in  ChlorofMnn  subslituireadi  Mit  Ess^pBäureanhydrid  ent^tdkt 
ein  krTStalliniBches  Pmtaacettfld&rinüi  C14H5AC5O».  Beim  Kodim 
mit  verdttainten  Säuren  wird  nicht  Gallussäure  aurackgdiiildet, 
wieshalb  die  Vorbindung  nicht  mit  Taamin  äu  identiflctren  ist.  ' 
A.  Guyard(l)  hat  nachgewiesen,  dab  staub^  undvonEoli^ 
koaiäure  freie  trockene  Luft^  längere  Zeit  durch  eme  Vsi  i,  3  od^ 
BfroceaÜg^  Shifbsäuwdömnff  geleitet^  diese  m  keiner  Weise  veiv 
ändert^  dalii  also  die  Annahme,'  die  Gei4>sätire  werde*  dor^ 
Luftsutritt  in  Gkillnssäure  umgewandelt,  iirig  ist.  Diese  Um^ 
Wandlung  ist  vielmehr  wahrscheinlich  den  in  der  Itak  endiallenen 
Keimen  (F^rmetUm)  zuzusobrdben.  Bei  Gegenwart  von  Alkaü 
dagegen  absorbirt  eine  GerbeämeHteung  -ein'  ^roftes  Quantosä 
Luftsauerstoff.     Guyard  weist  noöh  darauf  hin,  dafs  eine  mit 


(1)  Bull.  soc.  chim.  [2]  411,  886 ;    Cham.  lldW8<  ••,  36. 
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Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  Bleiaeetat  steh  Tertrefllicii 
zur  Trennung  Ton  Gerbsäure  und  OaUuMsäure  eignet,  da 
gerbs.  Blei  in  jener  LOsung  unlösUchy  galluss.  Blei  yoUkonunen 
löslich  ist 

C.  Böttinger  (1)  machte  mehrere  Mittheilungen  über 
Bindemfferbsäwrm.  Durch  Fällung  der  wässerigen  Aussflge  Tcm 
Binden  oder  Extractlösungen  mit  Brom  werden  gelbe  l»s  branne 
Niederschläge  erhalten,  die  aus  den  nachstdiendte  Haterialien 
bereitet,  den  daneben  gesetsten  Procentgehalt  an  Brom  beeasseii: 
Eichenrinde  28,4;  Hemlocknnde  43,6;  eine  unbekannte  :nättei^ 
art  44^;  QuebrachmhoU  44,5;  Manglerinde ^^,  JftmaMi48,36; 
Cheetnutoak  50,48;  Terrajaponica  53,2;  Ficitemrimde  52,8.  Die 
Niederschläge  lösen  sich  in  Alkohol  und  Eüsesa^,  nicht  in  Arther, 
unter  welchem  sie  aber  aerflielsen.  Mit  Salssäure  erhitst,  werden 
sie  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff,  Kohlensäure  und 
eines  grün  brennendes  Ghwes  in  schwarze  Stoffe  umgewandelt 
Mit  salzs.  Hjdroxjlamin  reagiren  sie  unter  Bildung  stickstoff- 
haltiger Substanzen,  mit  Acetanhydrid  unter  Bildung  von  Aoetji- 
deriTaten,  wobei  jedoch  die  bromreicheren  Bromwasaerstoff  Ter- 
Ueren.  —  Specieller  beschrieben  sind  einige  Derivate  der  Hem- 
lock-,  Fichtenrinden*  und  Terrajaponicagerbsänre.  Der  aas 
Hemlockgerbaäure  durch  Brora  erhaltene  Niederschlag  ist  2W«- 
iromkemloehgerhäure  CioHiABriOi»  (die  Gerbsäure  selbst  alae 
CmHisOi»),  welche  mit  Essigsäureanhydrid  die  AoeijflveMmdmmg 
CtoH9AciBr40to  liefert  Hemlockgerbsäurdösung  mit  Salnäws 
oder  Schwefelsäure  längere  Zeit  erhitat  scheidet  Hemhchreii 
CioHuOsi^  (sie!)  aus.  (bereinigt  stelli  dasselbe  ein  rothes  Pulver 
dar,  welches  sich  in  Alkalien  löst  und  durch  ikiiitBeQ  mit  Sek- 
säure  unter  Entwicklung  von  Chlormethyl  und  Eohlensiore  in 
einen  schwarzen  Stoff  übergeht,  welcher  bromirt  werden  kann. 
Durdll  Erhitaen  mit  Essigsäureanhydrid  verwandelt  ea  sieh  in 
ein^  hellgelbbraune  AcetjflverUndmng  CtAiVbAcg^C^  unter 
Chloroform  bromirt  liefert  es  swei  Brem/denomte^  ein  in  AeAer 


(1)  Her.  1884,  t^,  11S|I. 
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iSslieheB  CsoHeBr^Osi^  em  darin  unlösliches  CtaHioBr^Ogi/,  (1). 
Die  Bromßchtengerbsäure  ist  sehr  zersetzlich,  unmittelbar  nach 
d^n  Trockenwerden  besitzt  sie  die  Formel  CtiHi3reOio;  sie 
liefert  ein  gelbgefärbtes  Acetylderivat,  dessen  Formel  einmal  zu 
CsiEUAcsBrsOio;  ein  andermal  zu  CsiHgÄcsBrsOio  angegeben 
wird  (2).  Dnrch  Erhitzen  der  Fichtengerbsänre  mit  verdünnter 
Salzsäure  entsteht  ein  braunes  Anhydrid  (Fichtenroth),  welches 
ein  Aeetylderivai  CnKipjJiG^ß^yt  liefert;  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ein  gelbgraubrannes  mit  dem  Acetyl- 
derivat  CuHisAcsOg.  Das  erstere  Anhydrid^  unter  Chloroform 
bromirt  giebt  ein  Bnw^chtenroth  CnHitBrsOgi/».  Die  Gerbsäure 
der  Terrajapanioa  entspricht  in  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung der  Fichtengerbsäure,  doch  ist  das  Bromderivat  hellgelb. 
Durch  Erhitzen  mit  mäftig  concentrirter  Salzsäure  auf  80^  liefert 
die  wässerige  Lösung  (!)  dieser  Gerbsäure  einen  braungelben 
Stoff,  der  ein  Acetytderivat  CtiHi4Ac40»  erzeugt,  dagegen  mit 
concentrirter  Salzsäure  (immer  die  wässerige  Lösung  I)  bei  100^ 
einen  braunen  Stoff,  der  ein  Acetylderivat  CtiHiAAcsOg  giebt. 
Dnrch  Bromiren  der  Terrajaponicarothe  werden  drei  verschiedene 
Bromderivate  gewonnen  u,  s.  w.  —  Die  Eichenrindegerbeäure 
erscheint  Böttinger  (3)  Jetzt  als  der  Methyläther  des 
Condensationsproductes  des  Acetessigaldehjds  mit  Tannin*. 
Die  weiteren  allgemeinen  B^nerkungen  sind  nicht  verständlich. 
C.  Etti  (4)  stellt  das  verschiedene  Verhalten  der  OaUus- 
gßrbeäiure  (Tannin)  und  der  Eiohenrindengerbsäure  (5)  einander 
gegenüber  und  folgert  daraus,  dafii  weder  beide  Substanzen 
identisch  sein  können,  noch  auch  Tannin  ein  Beetandtheil  der 
E^chenrindengerbsäure  sein  könne,  wie  Böttinger  (6)  annimmt. 


(1)  Die  Fonneln  mit  halben  Atomen  dürfen  nicht  verdoppelt  werden, 
weil  es,  wie  Böttinger  bemerkt,  wichtig  ist,  daTs  die  bromirten  „Bothe** 
fllmmttieh  eine  ongeradB  Ansidil  Bromatome  enthalten.  —  (2)  Kein^  entspricht 
also  der  Mattersabstans.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888,  1281.  —  (4)  Ber.  1884, 
1820.  —  (6)  Die  Eiohenrindengerbaore  GmHmO«  (Etti,  JB.  f.  1888,  1229) 
stammt,  wie  nun  mitgetheilt  wird,  aus  der  Rinde  der  in  Ungarn  Torkommen- 

don  Weifbeiohe,   Quereu»  pubucetu.  —  (6)   Ja  f.  1888,   1281;    dieser  JB. 

I  •  •  • 

im  Torangebenden  ArtikeL 

JahTMktr.  t  OhMi.  a.  •.  w.  fBr  1884.  82 
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1)  Taimin  liefert  mit  verdünnter  SchWiäfddätire  tmter  atmosphä- 
rischem Druck  gekocht  die  theoretische  Menge  OaUHS9ämttj 
Eichengerbsänre  ein  Anhydrid  xmd  bei  hdherem  Dmck  vet- 
Bchiedene  Anhydride  (1).  2)  AlkaUen  wirken  ebenso,  jedoch  ist 
das  Anhydrid  ein  anderes.  3)  Tannin  verändert  sich  selbst  bei 
200^  nicht,  Bichengerbsäure  giebt  schon  bei  130  bis  140^  das 
erste  Anhydrid.  4)  Tannin  giebt  Acetylderivate,  die  unverändertes 
Tannin  erhalten,  Eichengerbsäofe  wird  dnrdi  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid sogleich  anhydrisurt,  derartig,  daft  Acetylderivste 
der  unveränderten  Eichengerbsämre  gar  nicht  darstellbar  sii^ 
5)  Tazmin  wird  durch  wässeriges  Ammoniak  bei  LQfiabB<A!o& 
in  Oallamid  und  saures  galluss.  Ammoniak  verwandet,  Eichen- 
rindengerbsäure  dagegen  nach  dem  Ansäuern  in  dnen  braim* 
rothen  amorphen  Niederschlag.  Nadi  Etti  entspricht  die 
Schi  ff 'sehe  Formel  (2)  des  Tannins  CflH,(OH)sCO-OC|H,(OH), ' 
COOH  am  besten  dem  Verhalten  desselben,  während  dem  der 
Eichenrindengerbsäure  die  von  Etti  früher  (3)  dafür  aufgestellte 
Formd. 

C.  Liebermann  und  O.  Glock  (4)  machten  eine  Mit- 
theilung über  Derivate  der  ÄnihrcuMntmcarbimsiiwre.  Die 
Säure  wird  am  besten  erhalten,  indem  man  1  ThL  aus  AHtohol 
umkrystallisirtes  Meihylantkrackinon  auf  dem  Wasserbade  in 
der  eben  erforderlichen  Menge  Eisessig  Htot,  dasn  1,5  TUe. 
CSiromsäure,  die  zuvor  sserflossen  und  mit  etwas  Eisessig 
dfinnt  sind,  giebt  und  3  Stunden  erwärmt.  Die  mit  Wi 
geftilte  Masse  wird  mit  verdünnter  Sdiwefdsänre  ansg^odil, 
dann  durch  Ammoniak  von  rückgebildetem  Anthrachinon  getrennt 
Das  Chhrid  Ci4H70sCX)01  wird  durch  Erwärmen  der  Sinre  mit 
einer  etwas  mehr  als  gleichen  Menge  Phosphorchlorid,  Verjagen 
des  Phosphoroxychlorids,  Pulverisiren  und  Waschen  mit  Wasser 
gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Benaol  in  schwach  gdUioben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147^.  In  Idgroin  ist  es  schwer  l9i- 
lieh.    Gegen  Wasser  ist  es  sehr  beständig  (nach  120  sttkndigem 


(1)  JB.  f.  1880,  898 ;  t  1888,  1338.  —  (!»)  JB.  f.  1873,  561.  ->  (3) 
1884,  1830.  —  (4)  Ber.  1884,  888. 
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Stehm  mit  lOOThk. Wasser  waren  nur  IJbFroc  in  SfioiiB  lange^ 
wandelt).  Auch  durch  Kochen  seiner  Bemiollösung  imt  Queck- 
silber^ od^  Silberqranid  oder  Natrium  wird  es  nicht  verft&dert. 
Leichter  wird  das  Chlorid  durdi  Alkohol,  selbst  in  der  KUte 
angegriftn;  der  so  entstehende  Aethyläihmr  CiiH70fl-COflCBH6 
krystallisirt  in  Naddb,  die  bei  147^  schmehsen.  Das  Amid  C14B7 
OiCONHs  ftUt  als  gelblidb  weilser  Niederschlag  beim  Einleiten 
Ton  Ammoniak  in  eine  Bemx^lösung  des  Chlorids.  Aus  dner 
Mischung  von  Benzol  und  Eisessig  krystaUisirt  es  in  Nadeln,  die 
bei  280^  noch  nicht  sdimelaen.  In  Benzol  und  Alkohol  ist  es 
sofawer  toeUch.  Das  Amid  ist  ebenfalls  durch  Bestftndi^eit 
ausgezeichnet  Durch  Eodien  mit  Kalilauge  wird  es  ncur  bei 
einiger  Concentration  der  letzteren  »ersetzt ;  kalte  SchweMsäure 
lOst  es  ohne  Veränderung,  da  es  durch  Wasser  wieder  gefidlt 
wird.  Das  analog  dargestellte  Anüid  diEvOr-CONHCsHs  kry- 
stallisirt aus  X7I0I  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln  nmd 
schmilzt  bei  358  bis  360^.  Die  Anthraohinoncarbonsfture  bildet 
nur  schwer  Substitutionsprodncte.  Durch  Brom  wird  sie  bei 
200^  nicht  angegriffen,  in  Salpeters&ure  Ton  1,4  spec  Gewicht 
litot  sie  sich  unverändert  Dagegen  entsteht  durch  Salpetersäure 
▼on  1,5  spec.  Gewicht  eine  MononüroanikraehinönoarhofMiure 
CiiH6(N0s)0|C0tH,  die  durch  Lösen  in  ttberschüsttgem  yer- 
dttnntem  Alkali  von  unveränderter  Carbonsäure  getrennt  wird. 
Sie  krTBtaUisirt  ans  Eisessig  in  Nädriohen,  schmilzt  über  30ffi 
«nd  ipebt,  mit  cenoentrirter  Schwefelsäure  ei^itzt,  einen  violetten 
Fai%Btoff. 

A.  G.  Gabella(l)  hat  Phmyltimmiaäur^MiBihyläA^r 
CiftHnOft(CHB)  auf  dem  üblicben  Wege  (aus  Phenylzimwtsäure, 
Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff)  dargestellt  Derselbe  kry- 
BtalKsirt  ans  alkoholhaltigem  Wasser  in  langen  weilsen,  fäober- 
fttrmig  vereinigten  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  77  bis  78^.  Brom 
wirkt  auf  eine  Lösung  desselben  in  Chloroform  in  der  Kälte 
nicht  ein,  bei  Wasserbadwärme  unter  Bildung  des  Dibromids 


(1)  Gau.  ohim.  itaL  1>4,  U4. 
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CtsHiiBTkOaCCHs)^  welches  durchBichtige  sechsseitige  Tafeb  vom 
Schmelzpunkt  105  bis  108®  darstellt. 

Nach  A.  Valentini  (1)  bildet  sich  beim  (sechsstündigen) 
Erhitzen  von  Änüaldehyd  (80  g)  mit  phernoxactta,  (fJunclglycoU.) 
Natron .  (100  g)  und  Essigsäureanhydrid  (300  g)  am  Büd£iilB- 
kühler  auf  150  bis  160^  ein  Gemisch  von  p-Oxymeihyloxyphemil' 
nünnUsäure  and  p-Oxymethyleünmtsäure  (2).  Das  Reactions- 
product  wird  eine  halbe  Stunde  ^t  Wasser  gekodit,  das  in  der 
Ruhe  abgeschiedene  Od  in  warmer  Sodalösung  gelöst,  die  LOsong 
durch  Aether  von  unverändertem  Anisaldehyd  befreit  und  an- 
gesäuert Der  entstandene  Niederschlag  wird  gewaschen,  ab- 
geprebt  und  wiederholt  mit  einer  warmen  Mischung  von  3  Tfah. 
Wasser  und  1  Thl.  Alkohol  behandelt,  wodurch  p-Oxyrndkglr 
ümmtsäurs  vom  Schmelzpunkt  172^  (3)  in  Lösung,  während 
P'OxymeÜiyloxyphenyleimmtsäure  C16H14O4  =:  OCHi-GsH4--CH=C 
(OC6H5)COOH  ungelöst  bleibt.  Letztere  krystallisirt  aus  abso- 
lutem Alkohol  in  rechtwinkeligen  bei  200^  schmelzenden  Täf  elchen. 
Ihr  Methyläther  Ci6Hi804(CH|),  aus  der  Säure  durch  Methyl- 
alkohol und  Chlorwasserstoff  bereitet,  krjstallisirt  aus  verdünntem 
(1:1)  Alkohol  in  glänzenden^  bei  100^  schmdzenden  recht- 
winkeligen Blättchen. 

H.  Schiff  (4)  fand,  dals  OrseUinsäure  und  Paraorseäik' 
säure  sich  gegen  Arsensäure  und  Phosphoroxychloiid  abweichend 
von  den  bisher  (5)  untanBudbten  Oxysäuren  verhalten.  Beim 
Erwärmen  mit  Arseusäurelösung  zersetzen  sich  beide  Säuren  in 
Orcin  und  Kohlensäure,  bevor  sie  einer  Condensation  unter 
liegen.  Gegen  Phosphoroxychlorid  verhalten  sie  sich  verschieden. 
OrseUinsäure  löst  sich  darin  leicht,  bei  60^  beginnt  eine  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure  und  die  Lösung  fiirbt  sich  erst  brson, 
dann  violett,  grün,  endlich  blau  und  giebt  mit  Eiswasser  einen 
blauen  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich 


(1)  GuB.  ohim.  iUL  14,  147.  —  (2)  Dm  VerUltea  das  AnlnUekjai 
ift  also  analog  dem  des  Bensaldehyds  (Oglialoro,  JB.  t  1876 ,  875).  - 
(8)  Per k in,  JB.  f.  1877,  793.  —  (4)  Gaaa.  ohim.  ital.  14,  461.  -  (5)  JH 
f.  1888,  916;    Tgl.  anoh  Gau.  ohim.  ital.  IS,  96. 
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ist.  Die  Losungen  besitzen  eine  intensive  nnd  schöne  indigo« 
blaue  Farbe.  Salzsäure  oder  Kochsalz  fallt  daraus  die  unver- 
änderte Substanz,  welche  amorph  und  im  trockenen  Zustande 
dem  Indigo  ähnlich  ist.  Sie  ist  phosphorhaltig  und  entspricht 
der  Formel  CioHsPO«  oder  wahrscheinliche  G4itMUP4P%4,,  da  die 
Orsellinsäure  Cg  enthält.  Schiff  nennt  sie  Phoaphorsellinsäure* 
Jhte  AÜMUüalee  lösen  sich  in  Wasser  mit  röthlich  violetter 
Farbe,  die  Schwermetallsalee  sind  violette  Niederschläge.  Durch 
Kochen  mit  Acetanhydrid  entsteht  eine  dunkelviolette  ÄeelyU 
Verbindung  C4i)H88(CtHsO)sP4084,  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Phos- 
phorsellinsäure  einige  Stunden  mit  überschüssigem  Anilin 
gekocht,  so  entstehen  zwei  Anilide^  welche  sich  beim  Ansäuern 
ausscheiden,  ein  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe  lösliches  C40H84 
(C6H5NH)aP408t  und  in  geringer  Menge  ein  in  Alkohol  unlös- 
liches, welches  mindestens  sechs  Anilinreste  zu  enthalten  scheint 
Auf  Paraorsellinsäure  wirkt  Phosphoroxychlorid  erst  bei  85^  ein 
unter  Bildung  einer  grünen  Gelatine;  durch  Wasser  entsteht 
eine  grüne  Verbindung,  welche  weniger  Phosphor  als  die  obige 
enthält  und  nicht  die  Charaktere  eines  Farbstoffs  besitzt 
Phosphortrichlorid  giebt  mit  Orsellinsäure  eine  farhloae  phosph<Hr- 
haltige  Verbindung. 


Bulfoeiiireii  der  Fetfcreilie. 

W.  Spring  und  C.  Winssinger  (1)  haben  eine  weitere 
Fortsetzung  Ihrer  (2)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des 
Chlor  $  auf  Sulf Verbindungen  und  organische  Oxysulßde  erscheinen 
lassen.  Ausgehend  von  dem  Vorsatz,  darüber  zu  entscheiden, 
ob  (analog  der  Kekul6' sehen  Anschauung  der  kettenförmi- 
gen Aneinanderreihung  der  Atome)   das  Chlor  bei  den  höheren 


(1)  Wi%.  Aosd.  BnlL  [$]  9,  9  bis  92;  Ber.  1884,  587;  BnlL  loc  ohim. 
[8]  41,  801.  —  (8)  JB.  t  1881,  867  f ;  f.  1888,  990  IL 


Homologen  die  Wasserttoffe  dei'  längeren  Kette  (die  ideo  dem 
ESüflufs  der  Bnlfogruppe  niicht  mehr  erheblich  unterworfen  wire) 
leichter  substitairen  können  ak  die  der  kflrseren  Kette  bei  den 
niederen  Homologen  —  oder  ob  (analog  der  Kolbe'echen  An- 
schauung derRadicältheorie)  diese  Substitution  eine  gleidiförmig« 
Sei  fbr  höhere  und  niedere  Homologe  :  fanden  läie  zani<^t, 
dals  es  wesentlich  die  Zusammensetzung  der  SuMbgroppe  ist* 
welche  einen  gröfsefen  oder  geringeren  Widerstand  Aer  Ein- 
wirkung des  Chlors  entgegen  settt.  Bcbon  Schwefel  allein  übt 
rinen  schttt^elKlen  Elinflufs  auf  die  orgatiisoben  Badicale  aus; 
grölser  wird  derselbe  beim  Eintritt  der  Gruppe  SO  und  erfadi- 
Heb  grölser  noch  bei  demjenigen  von  SOt  (1).  —  Auf  Amyl- 
8ülfo8ihi/r€  wirkt  das  Chl<yr  im  di£fusen  Licht  ebensowen%  ein, 
wie  auf  die  niederen  Homologen ,  weder  in  der  Wärme,  noch 
in  der  K&He ;  unter  Einflufs  dag^en  des  sommerlicheo  Somiea- 
lidüts,  welches  noch  mit  einem  Hohlspiegel  rerstfirkt  wurde, 
gelang  es,  Mtmocfilotamyhulfösäwe  CbHioCI-SOsH  neb^i  Mono- 
chlorsuKoSäure  und  Chlorre^bindungen  des  Amyls  so  OTfaahea; 
«um  UntenK^ede  also  von  Aethyl-  und  Plx>pyl8olfo8iiire  (2). 
Diitch  intensivere  Einwirkung  des  Chlors  bewirkt  man  die  Aos- 
tteibung  der  Sulfogmppe  (3).  Wurde  die  Amylralfosftiire  mit 
Trichlorjod  im  Verhältnils  von  2  zu  3  der  ersteten  auf  130*  m 
geschlossenen  Röhren  (höhere  Temperatur  bewirkt  Ezplosioii 
der  Masse)  zwei  Stunden  hindurch  erhitzt,  so  entstand  neb« 
Chlorwasserstoflbäure  die  obige  Monochloramylsulfosäure  sowie 
Trichlorpentan  CöHsClf,  Teirtichlorpentan  C^HgCU  und  Monoclilor- 
sulfosäure.  Bei  der  Abscheidung  der  Säuren  durch  die  Baryum- 
s4tee  erhieltet!  Sie  folg^de  Moleküti)eriAidm^€m  :  (C^ioCÜSOt, 
CftHuSOOBa.HjO  und  (C5HioClöO,)iBÄ.(CftHu8Q,)tBa.flaa,, 
2HtO;  von  diesen  wurde  die  erstere  dearart  abgeschieden,  dafii 
Abb  mehrfach  umkrjrstallisirte  Rohproduot  mit  Süberozyd  vea 
Chlorbai'Tum  befreit,  das  entstandene  fiarythydrat  durch  KoUea- 
smre  ebtlamt  und  jene  endlich  ans  wässerigem  Alkohol  tmtm  den 


(1)  Vgl;  BSmSiitlick  aie  Ba^ultsIS  im  JB.  f.  ISSi,  090C^  (t) 
—  (8)  Vgl  Kelbe,  JB.  f.  ISSS,  ItSS. 
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Exsiccfttor  wiederholt  oinkrystallisirt  wurde.  Zugleich  mit 
diesem  Salze  (ziemlich  dicke^  2  bis  3  mm  lange  Lamellen)  scheidet 
sich  das  zweite  ans,  das  durch  Auslesen  (letzteres  zeigt  mikro* 
skopische  Erjställchen)  ron  jenem  getrennt  werden  kann.  In 
der  alkohdischen  Mutterlauge  fand  sich  noch  das  numochlor- 
amylsulfos.  Baryum  (C5HioClSOs)sBa.  —  Liefsen  Sie  das  Tri* 
düorjod  im  groben  XJeberschufs  auf  die  Amylsulfosäure  ein- 
wirken (im  Rohr^  anfangs  bei  100^,  später  8  Stunden  hindurch 
bei  150^),  so  erhielten  Sie  eine  ganze  Reihe  von  Zersetzungs- 
prodncten  :  Dichlor-  ipid  MonochloramylsulfosäHre,  viele  Chlor- 
yerbindungen  des  Amylens,  Hexachlor-  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff, neben  Chlorsulfosäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  Hiernach 
verhält  sich  die  AmjlsuUbsäure  anders  als  die  niederen  Homo- 
logen, da  diese  (1)  bei  der  Reaction  mit  Chloijod  Hezaohlor- 
kohlenstoff  resp.  sehr  wenig  Mono-  und  gar  kein  Dichlorderivat 
eigeben  hatten.  —  Auf  Diamyhulfon  (C5Hu)tS0t/  welches  sie 
leicht  durch  Oxydation  von  AmyloxTsulfid  mit  Chlor  in  Gegen- 
wart von  Wasser  erhielten^  scheint  freies  Chlor  nicht  direct  zu 
reagiren.  Am  Sonnenlicht  erfolgt  damit  zwar  eine,  aber  bald  auf- 
hörende Einwirkung,  Erhitzt  man  jedoch  dasSulfon  mitTrichlorjod, 
in  Röhren  auf  120  bis  130^,  so  erhält  man  :  Monochhrdiamyl- 
avlfan  C^HioCt-SOt-CsHn^  eine  gegen  330^  siedende,  aus  dem 
Rohproduct  durch  Destillation  zu  eriialtende  schwere  Flüssigkeit; 
iernerJDiohl&rdiamyUulfon  (C6HioCl)2»=SOt,  eine  sehr  dicke,  nicht 
ohne  Zersetzung  destUlirende,  gelbbraune  flüssige  Masse,  die 
nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  ist  und  im  Uebrigen  nicht 
völlig  rein  gewonnen  wurda  Ein  Trichlorderivat  des  Diamjl- 
sulfons  liels  sich  nicht  nachweisen,  dagegen  eine  grolse  Menge 
(noch  nicht  näher  untersuchter)  Tri-  und  TetracUorverbindungen 
des  Amjlens  sowie  Sulfurylchlorid.  —  AmyUulfoxyd  (Schwefdr 
amylaxyd)  (CftHii)tSO  wird  durch  Chlor  bei  Gregdiwart  von 
CUorwassar,  womit  es  fortwährend  durchzurühren  ist,  wesent- 
lich in  Diamylmdfon  (s«  oben)  umgewandelt;  daneben  entstehen 
aber    auch    Amylaulfochlarid,    Manochloramylsulfosäure    sowie 

(1)  JB.  f.  1881,  857  f.  und  f.  1882,  990  f. 
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die  folgenden  Körper  :  AmykulfoBänre,  Valeriansäureanhydrid, 
Vateriansänre,  Monochlorvaleriansänre,  Valerylchlorid  sowie  ein 
Gemenge  von  Trichlor-  und  Teirtichloramylen.  Von  diesen 
wurde  das  Diamjlsulfon  und  das  Amylsulfochlorid  in  dem  ober- 
halb 130^  (im  Vacuum)  siedenden  Antheile  des  in  Wasser  an- 
löslichen  und  unten  sich  absetzenden  Reactionsproductes  gewon- 
nen,  während  das  Valeriansäureanhydrid  in  den  höher  siedenden 
Fractionen  sich  vorfand.  Die  Elntstehung  dieses  Körpers  sowie 
des  Valerylchlorids  ist  zurückzuführen  auf  diejenige  von  Tri- 
chlor amyl  CsHeCls^  welches  sich  mit  Wasser  zu  dem  Chlorid 
folgender  Oleichung  gemäfs  umsetzen  dürfte  :  C4H9-CCI8  + 
H«0  =  C4H9COCI  +  2HC1;  wonach  sodann  spät«-  die  Reao- 
tion  :  2C4H9COCI  +  H|0  =  (CAHeCO)«©  +  2Ha  eintreten 
würde.  Valeriansäure,  Monochloramjlsulfosäure  und  Monodilor* 
valeriansäure  lielsen  sich  in  dem  wässerigen  Antheü  des  Beac- 
tionsproductes  nachweisen.  —  Obschon  dem  Anscheine  nach  die 
obigen  Thatsachen  die  Richtigkeit  der  Kekul^ 'sehen  Ansdiao- 
ungen  beweisen  könnten,  da  bei  höheren  Homologen  der  Sulfo- 
säuren  das  Chlor  leichter  als  bei  den  niederen  den  Wasserstoff 
des  „Radicals^  vertritt,  so  lälst  sich  doch  dagegen  einwenden, 
dafs  das  Chlor,  anstatt,  wie  es  hiernach  sein  müfste,  die  Wasser- 
stoffe der  äulsersten  Kette  zu  substituiren,  im  Glegenthdl  sidi 
nahe  an  die  Sulfogruppe  hinanschiebt.  Denü  das  vorläufig  bo 
benannte  Monochlortaurin ,  wdiches  sich  aus  AethylsuUbsSore 
bildete  (1),  erwies  sich  nicht  als  dieses,  sondern  als  ein  Isomer» 
desselben,  wonach  man  der  entsprechenden  Monochloräthylndfo- 
säure  die  Structurformel  CHs-CHCl-SOsH  zu  geben  bitte. 
Die  gewonnenen  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  zo- 
dem  sämmtlich  Homologe  des  Chloroforms  (CgHs-^CU;  CaHs- 
CCls  u.  s.  w.) ;  es  ist  also  auch  in  diesem  Falle  die  Substituticm 
in  den  gleichen  Kohlenstofirest,  statt  successive  in  die  versdde- 
denen  Reste  erfolgt  :  eine  Thatsache,  womit  weder  die  Keku* 
1^'sche  noch  die  Kolbe'sche  Ansicht  sich  verträgt 


(1)  JB.  f.  IS8I,  Sö7. 
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O.  Mc  Gowan  (1)  beriohtete  atwftthrlich  über  Methyl- 
sulfoiäure  (2)  und  deren  Abkönunlinge.  Das  AwunamumstUB 
der  S&nre,  CHfSOsNHi^  krjstaUisirt  in  dünnen  rhombiBchen 
Blättern.  Letetere  selbst  eriiielt  Er  durch  Oxydation  von 
Ekodanmeikyl  mit  Salpetersäure  Ton  1^  spec.  Gewicht  und 
stelke  Er  direct  aus  dem  rohen,  von  dem  Ueberschufs  der  Sal- 
petersäure durch  Verdampfen  befreiten  Producte  durch  Phos- 
phorchlorid das  MetkyhulfodtUyrid  CHtSO.Ca  (3)  dar,  dessen 
spec.  G^ewicht  Er  zu  1,51  fand.  Auf  dieses,  in  Aether  getöerte, 
Chlorid  wirkt  trockenes  Ammoniak  ein  unter  Entstehung  von 
MdkyUulfamid  CHsSOsNHs,  eine  aus  kochendem,  Alkohol  ent- 
haltendem Benzol  in  langen,  gestreiften  und  vielfach  gekreuzten 
Prismen  krystalUsirende  Verbindung.  Meihylsulfanilid  CHtSO« 
NHC«H5,  aus  dem  Chlorid  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Anilin 
BU  Methylsulfochlorid  gewonnen  und  durch  Eingiefsen  der  alko- 
holischen Lösung  in  Wassw  sowie  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt,  bildet  grofse  schöne,  wahrscheinlich  rhombische  Blätter. 
—  Die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Methylsulfochlorid  hatte 
keinen  Ikfolg,  ebensowenig  der  Versuch,  das  letztere  oder  die 
Methyknlfosäure  zu  chloriroi.  Zur  Bereitung  der  Triehlor- 
tnkkylmdfosäure  mufs  man  sich  vidmehr  nach  Eolbe  (4)  des 
direct  dargestdhen  Trichhrmeihylsulfochlarid»  (5)  bedienen, 
welches  durch  Digestion  mit  Barythydrat  in  das  Baryumsalz 
der  Säure  übergeht.  Nach  der  Einwirkung  giebt  man  Schwefel- 
säure im  Ueberschufs  und  danach  Bleicarbonat  hinzu,  sowie 
endlich  Schwefelwasserstoff  zur  Fällung  des  Blei's.  Das  Filtrat 
▼erdampft  man  auf  d^n  Wasserbade  zur  Entfernung  der  Salz- 
säure. Aus  dieser  Sulfosäure  stellte  Er  das  EüenstUe  (-|-  5  HsO ; 
es  verliert  2HtO  über  Schwrfelsäure)  mittelst  Eisenfeile  dar, 
welches  in  hellgrünen  gestreiften  Prismen  erscheint;  sie  lälst 
sich  nicht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  das 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  SSO ;  vorllofige  Mittheiliuig,  daselbst  [2] 
13S.~  (2)  Kolbe,  Ann. Chem. Pharm.  S4,  174  (1S46).—  (8)  Vgl.  Carlas, 
Ifsthyltldonykhlorid,  in  der  JB.  f.  1S60,  430  f.  erwähnten  Abhandlang.  ^ 
(4)  Ann.  Chem.  Pharm.  S«,  146  (1846).  —  (6)  JB.  f.  186»,  88». 
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oben  genannte  TiiohlonnelJiylsiilfeoUorid  yerwandelii ,  sonden 
diesM  bereitet  man  aus  SehwefelkohlenBtoff  nach  Kolbe  (l) 
mittelst  Chlor  und  Salpetersäure  derart,  da&  letsteres  inmittB 
des  GemischeB  aus  Mangansuperozyd  und  Saka&ure  entwidbk 
irird  (2).  ^  Diohhroxymeikglimlfooklarid  CC1»OH-S0fta 
erhielt  Er  (nicht  rein)  mittelst  Chlorphosphor  aus  Aem 
Eaünmsalz  der  von  Loew  (3)  besohriebenen  Diehlaraatywutik^ 
9ulfin$äuTß  (dichlorox7meth3iBGhw6fl]ge  Sfinre);  aas  lasteiai 
bereitete  £r  femer  durch  Hinzufügung  von  Anilin  DioUorüaBg- 
mMhyUulfoanOid  CClt(0H)80tNH(CsH5);  das  in  Waaser  wemf 
löriich  ist  und  sich  aus  Alkohol  in  grofsea  rhomboedriadMi 
Erystallen  absetzt.  —  Lälst  man  zu  einer  Lösung  yon  TViddar- 
msihyliulfoohlorid  (11  g)  in  Aether  eine  soldie  Ton  Anilin  (10  g} 
in  Alkohol  flieben  und  stellt  das  Ganze  ein  paar  Standen 
so  entsteht  Trichhrmdkylsulfoanüid  CClsSOtNH(C(HsX 
nadi  Abdestilliren  des  Aethers,  Versetzen  mit  Wasser  (2  TUil, 
nach  dem  abermaligai  Hinstellen  über  Nacht),  Abfiltriren  ein 
rothbraunen  theerartigen  Substanz,  Eindunsten  des  Filtrats  und 
Auskrystallisirenlassen  während  ein  paar  Standen  bei  niederer 
Temperatur  gewonnen  werden  kann.  Man  reinigt  die  KiTztale 
durch  Kochen  in  wässeriger  Losung  mit  Thiei^ohle  and  ÜBr 
krystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  2  Thln.  B^izcd  und  1  ThL 
absirfatem  Alkohol;  sie  bilden  danach  kidne  breite  Nadein,  die 
in  letzterem  sehr  leicht,  in  Benzol  so  gut  wie  nicht  löalieh  smd. 
—  Wendet  man  bei  der  Einwirkung  ron  Anilin  auf  Triehkr^ 
methylsuMbchlorid  lediglich  Aether  (6  Thle.)  als  Lösongtsuttd 
an  und  zwar  Ton  dem  ersteren  einer  kleinen  Uebwadiaia  (etwas 
mehr  als  2  Aeq.),  so  bildet  sich  ein  Doppelsalz  einea  StJfMm 
von  Anüüi  und  Monochloranüin  (C^HiN,  C«H«aiN)  .  H^SQ» 
Zur  Operation  läfst  man  über  Nadit  stehen,  filtrirt  von  amge- 
schiedenem  sahss.  Anilin  ab,  verdunstet  die  dunkdbraune  LOeu^ 
im  Vacuum  tlber  Schwefelsäure,  behandelt  das  zurückbleibende 
theerartig-krjstallinische  Gemisch  mit  heifsem  Wasser  auf  des 


(1)  Ann.  Chem.  üiArm.  ft«,  146  (1S45).^  (8)  Vgl  Loew,  «TS.  C  I( 
889  t  —  (8)  JB.  t  1868,  689. 
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Waoierbaiite  (wodiuisb  ii%  The^fmasse  ungelöst  UeiVt)  Bnd'  ver- 
dampft das  FiltrAty  welcfaes  eine  ErjrBtallisatioii  dea  Doppdaabses 
(Warzen)  neben  einer  von  salzs.  Anilin  (Naddn)  liefert.  Dieses 
OenuBch  ist  durch  UmkryataUisiren  aus  80-  bia  90procentigeni 
Alkohol  txx  trennen,  woraus  sich  d^  neue  Körper  in  feinen 
glänzenden  Nadeln  abacbeidet,  während  daa  leichter  ttteliche 
AniünaAlz  in  der  Mutterlauge  yerbldbt.  —  Die  aehon  von 
IioeW  (1)  unterauehte  eigtentbttndiche  Wirkung  dea  Amnumiaka 
auf  Ttiehlormethiflsulfo^lorid,  welchea  darana  atatt  dea  Amida 
tnohlormethylaulfina.  AmmonbUdety  konnte  Er  diurchauabeitätigen) 
da  unter  den  veraduedeüaten  Bedingungen  hierbei  letzteres  Salz 
entstand;  auch  MMhylamin  wirkt  in  ganz  analoger  Weise.  ^ 
Mc  G-owan  bereitete  femer  die  aehon  von  Kolbe  (2)  erhal- 
tene Diöhlorm^hylsulfosäure  CHCI|-SOtH  durch  Redoction  von 
Trichlormethylsulfoaäure  mittelst  Zink  und  führte  dieaelbe  durch 
Phoaphorpeütaciilorid  (anfanga  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
apäter  auf  dem  Waaaerbade)  in  DiehlormeihylsulfoMorid  CHClt- 
SOsCI  über,  eine  Flttaaigkett  vOn  acharfem  Geruch  und  dem 
spec  Gewichte  1,71 ,  deren  Siedepunkt  zwischen  170  und  180^ 
Kegt.  Dasselbe  l&fst  sich  in  Benzollösung  durch  tro<dLenea  Am* 
ttMmiak  zu  DicklotmkhylmdfoamM  CHClg-SOaNHi  zersetzen ;  zH 
der  entstehenden  halbfesten  Masse  wird  noch  Alkohol  und  ab^- 
Baals  Anunoniakgas  bis  zur  Sättigung  hinzugefügt,  sodann  mit 
einem  heUs^n  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzd  ausgezogen  tmd 
das  hieiianis  beim  Verdunsten  sich  abscheidende  Oel  ius  dem 
glcdcdben  Gkmisi^  gereinigt  Dasselbe  krystallisirt  AlKnu^K^li^ 
Über  Sd&wefelsäore  in  langen  düimem  Prismoi.  SohwsAige  Sämre 
verwanddt  das  Didüormethylsulfochlorid  in  Diehkyrm^thyU^n- 
Bäure  CHC1»-S0«H.  Man  operirt  hierftir  in  alkoholischer  Lö^ 
sung,  in  welche  man  das  Gas  unter  guter  Kühlung  einleitet 
läftt  das  Product  über  Nacht  stehen,  vertreibt  den  Ueberschufe 
an  schwefliger  Säure  auf  dem  Waaaerbad,  neutraliairt  mit  Kali- 
carbonat  und  zieht  daa  reaultirende  Sah  mit  95procentigem 
Afltohol  aua.    Letzterea  zeigt  lange  gekreuzte  Priamen. 

(1)  JB.  f.  1S69>  841.  ^  (•>  Ann.  Ohsnu  Phsna.  S«,  145  <ia45). 
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A.  P.  N.  Pranchimont  (1)  beschrieb  in  wdterer  Fot^ 
Betznng  Seiner  (2)  Versuche  über  die  Nitramide  das  sjmmetriBclie 
Dimetkylaulfamid  SO,[N(H,  CH8)l8.  Er  erhielt  dasselbe  onter 
lebhafter  Reaction  durch  langsames  Hinzufügen  der  berechnete 
Menge  Sulfurylchlorid  in  wasserfreiem  Aether  zu  einer  ätherischen, 
gut  gekühlten  Lösung  von  Methylamin.  Nach  einigen  Tag^ 
während  welcher  die  Masse  unter  Abschluß  der  Luftfeachtigkät 
hingestellt  wurde,  destillirt  man  den  Aether  ab,  fügt  zum  Rück- 
stand eine  kleine  Menge  Wasser,  welche  ihn  löst  und  schüttet 
mit  Aether  aus.  Dieser  hinterläfst  beim  Verdunsten  die  neue 
Verbindung  in  rhombischen  Prismen,  die  in  Wasser  sowie  Al- 
kohol leicht,  fast  nicht  in  Petroleumäther,  etwas  besser  in  Benzol 
lösUch  sind.  Ihr  Geschmack  ist  sülslich,  der  Schmelzpunkt  liegt 
bie  78^;  mit  Chlorwasserstoff  geht  sie  eine,  aber  nicht  niher 
beschriebene  Verbindung  ein.  Trägt  man  sie  in  10  Thle.  Sal- 
petersäure ein,  so  entsteht  daraus  unter  erheblicher  Winne- 
entbindung  symmetrisches  DinürodimethyUulfamid  SOs[N(N0|, 
CH8)]t;  das  durch  EingieTsen  des  Nitrirungsproductes  in  Wasser 
und  ümkrystallisiren  des  Präcipitats  aus  Benzol  rein  erhaltso 
werden  kann,  und  zwar  in  Form  weifser  harter  glänzend« 
Nadeln,  die  geruch-  und  geschmacklos  sind  sowie  bei  90* 
schmelzen.  Aus  heilsem  Wasser  (worin  es  wenig  löslich  ist) 
fiUlt  es  in  feinen  Nadeln  aus ;  Benzol  und  Chloroform  lösen  ei 
reichlich,  Petroleumäther  löst  weniger,  warmer  Alkohol  zism- 
Uch.  —  Als  Nebenproduct  eitsteht  bei  der  Bildung  des  Dimethyl- 
suUamids  wahrscheinlich  das  Chlorür  SOt(Cl,  NHCHs),  welches 
indefii  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Als  Er  auf  TWomsCijfl- 
äulfamid  (3)  Salpetersäure  wirket  liels,  erhielt  er  sonderbarer 
Weise  Mononitrodimethylamtn  (4). 

R.  Hüb n er  (5)  beschrieb  einige  Abkömmlinge  der  i«^ 
ihionsäure.    Rücksichtlich  der  Darstellung  derselben  unterauchte 


(1)  Reo.  Trar.  ohim.  Psys-Bas  S,  417.  —  (2)  JB.  t  1SS8,  470  und  SM; 
in  welcher  letiteren  Abhandlung  überall  statt  Salpeten&are  an  eelMa  »t : 
waeserAreie  BalpetenAare ;  femer  dieser  JB.  8.501.^  (8)  JB.  f.  ISSl,  405.— 
(4)  JB.  f.  1SS8,  68Sb  —  (6)  Ann.  Ckm.  aiBS,  198  bis  tS5. 
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Er  zunächst  die  sogenaimte  Wetheriirsche  FlÜBsigkeit  (1), 
die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsänreanhjdrid  auf  wasser- 
fireien  Aether  entsteht,  und  2swar  die  ätherische  Schicht  der- 
selben; wobpi  sich  herausstellte,  daCs  sie  neben  etwas  Aethjl- 
Schwefelsäure  wesentlich  ans  neutralem  Schwefelsäure- Aeihyläth&r 
(83,7  Proc.),  AethioMäm'e-Aeihyläiher  (12,3  Proc.)  und  Methion- 
eäure-Aeihyläther  (4  Proc.)  bestand.  Hiemach  ist  anzunehmen, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhjdrid  auf  Aethjl- 
äther  zunächst  nur  Schwefelsäureäther  entsteht,  welcher  sich 
dann  allmählich  unter  Entstehung  von  Methion-  und  Aethion- 
Säureäther  zersetzt  Bringt  man  nunmehr  zu  diesem  rohen 
(trocknen,  neutralen)  Schwefdsäure-Aethjläther,  der  sich  in 
einem  mit  Schnee  umgebenen  Kolben  befindet,  von  Neuem 
Schwefelsäureanhjdrid  (zu  gleichen  Thln.)  und  zwar  unter  fort- 
währendem Umrühren  der  Masse,  so  läfst  sich  aus  dem  derart 
entstehenden  Product  vortheilhaft  Isäthionsäure  gewinnen.  Man 
operirt  zu  dem  Ende  von  Haus  aus  derart,  dafs  man  zu  auf  0^ 
abgdcühltem  Aethyläther  etwas  mehr  als  das  gleiche  Gewicht 
Schwefelsäureanhydrid  leitet,  unter  fortwährendem  Umrühren 
und  zwar  so  lange,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  eine  am  Boden 
des  GeftUSies  sich  ansammelnde  Oelschicht,  d.  L  keinen  unver- 
änderten Aethw  mehr  abscheidet  Sodann  gie&t  man  in  viel 
Wasser  ans,  sammelt  den  entstandenen  Schwefelsäure- Aethyläther 
(spec  Gewicht  =  1,2215)  wäscht,  trocknet  und  bringt  ihn  von 
Neuem  mit  Schwefelsäure  zur  Reaction ;  wonach  endlich  die  nach 
folgende  Gleichung  sich  bildende  Aethionsäure  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Isäthionsäure  verwandelt  wird  :  S0t(0CtH6)i -|- 
3  SOg  =  SOgH-OCHj-CHiSOsH  (Aethionsäure)  +  CH(SO|H>= 
CH(S08H)  (Carbylsulfitt).  —  Femer  stellte  Er  Salze  der  i/ono- 
ei&>r^aiMii{/b«e(tir0(Chloräthylschwefelsäure)  CH,a-CHtSOtOH 
dar,  welche  selbst  nicht  im  analysirbaren  Zustande,  sondern  nur 
(aus  dem  Bleisalz)  in  Form  eines  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Krystallbreies  ehalten  wurde.  Zur  Bereitung  rhr&r  Salze  diente 


(1)  JB.   f.    1847   und   1848,  692;    siehe  *aoh   Erlenmeyer,   JB.   f. 
1872,  801. 
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im  üebrigen  das  von  Kolbe  (1)  erhaHme  so^nannte  GUot- 
äihylächwefeUäureohhrid ,  besser  ihnoiAlarfStk€msnifoddani 
CHtCt-CHtSOtCl^  welches  letztere  dafür  zunSdist  mit  Wasser 
bis  zur  vOlKgen  Auflösung  erwärmt  und  sodann  durch  die 
Oarbonate  der  entsprechenden  Metalle  gesättigt  wurde.  Auf  die 
Art  entstanden  :  monoehloräthansulfoe,  BaryHm  (-[-  HtO),  mono- 
kfine  Tafeln;  BleüaU  (-j-  2H|0),  säul^förmige  Krystafle; 
Kupfersalz  {-^  3  HtO);  blafsblaue^  monokline  Tafeln ;  Zinkiok 
(-f-  4  HsO),  farblose,  anscheinend  monokline  Tafidn,  die  an  dsr 
Luft  zerfliefsen;  Knliumsak  (wasserfrei),  feine  nftdelf&rmige 
KrTstalle,  die  an  der  Luft  nidit  feuoht  werden;  Magm^nmmsak 
(-)-  4HtO),  fiarblose,  in  Wass^  leicht  lOdiohe,  an  der  Laft 
feucht  werdende  Krystalle;  Mangano8aUs{^4H.tO),  demMagne- 
sfnmsalz  durchaus  gldchend;  Caldumsalß  (-|-  2HtO),  fitfblose, 
leicht  lösliche,  an  der  Luft  beständige  ErystäUehen.  Dts 
AmmofiiumsalB  (wasserfrei)  erhielt  &  aus  dem  Bleisals  nadi 
Behandeln  mit  Bchwefdwasserstoff  durdi  Neutralisation  mit 
Ammoniak  und  zwar  in  Form  grofser  farbloser,  in  Wasssr 
leicht  löslicher,  monokline  Säulen;  das  Nntrmm$aU  {-{-  HtO) 
sowie  das  Ferrosah  {-\-  4  HtO)  aus  d«n  BarTumsalz  mittelst 
Natrium-  resp.  Ferrosulfat,  Ton  welchen  jenes  adasglänsende, 
zerfliefsHcfae  Täfelchen,  dieses  blafsgrOne  kldne  KrystaDe  tot- 
stellt.  —  Lälst  man  auf  Monochloräthansulfbchlorid  (1  M<d.) 
Natriumäthjlat  (3  MoL)  einwirken  (am  aufsteigenden  KüUer 
unter  Kochen)  in  alkoholischer  Lösung,  so  erhält  man  mum^ 
äihoxtfläthaniulfos.  Natrium  (ätheriiäthions.  Nütrwm)  CiHfO- 
CsH^-SOsNa,  welches  aus  der  Rohmasse  nach  Neutralisation  mit 
Salzsäure,  die  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  war,  durch  Er- 
hitzen mit  mehr  Alkohol  sowie  heüses  Abfiltriren  g«wonaea 
werden  konnte.  Aus  dem  Lösungsmittel  krystallisirt  der  K(fop«r 
in  weiTsen  adasglänzenden  Schuppen  resp.  farblosen  Blättchw^ 
die  bei  140^  vollkommen  beständig  sind,  sich  sehr  leicfaft  in 
Wasser  und  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  37  lUa.  des 
letzteren  von  15^  lösen  1  TU.  des  Salzes.  Die  Bildungsglttdumg 

(1)  JB.  f.  1862,  486. 


deMelben  ist  die  fügende  :  CH«C9-0HtS0t01  ^  3C«H{K)iNaer: 
CAOCitHA-SOsNa  +  (C|H»)tO  +  2Naa.  Dasselbe  8dz 
WUet  sich  «ooh  divch  Einwirkung  yion  Natrinmalkoholat  (1  MjoL) 
auf  bei  150^  getrocknetes  ehlorftthaiisalfos.  Natrium  in  alkobo- 
liflcker  LttBung  unter  Kecken.  Bringt  man  das  SoUbcUorid 
(l  Mol.)  statt  in  alkoheliscber  in  absolut-ätkeriacher  Löscmg  mit 
Y^Üig  trockenem  Alkoholat  (2  Mol.)  ewammen  nnd  erwärmt 
damit,  aUmählidi  znm  Sieden  ^  eo  entsteht  MonaäikofDyläikcm' 
4tdfoMäure-A€Aylätker  C«H50-<}»H«-^0|OCfH9,  welche  Ver^ 
faindong  ans  Aether  stob  (in  nicht  TöUig  reinem  Zustande)  in 
Form  eines  farännlidien  Oeles  absetzte,  das  einen  eigenthtim- 
ficken  Genioh  und  das  spec  Gewidit  1,168  bei  15^  besaik  Es 
lä&t  siek  nicht  ohne  Zerseteung  destillirai  und  in  Folge  dessen 
«ach  nicht  völlig  reinigen.  —  Bei  dem  Versudbe,  die  freie 
Aethoxybttkansulfeäure  (Aetherisäthionsäure)  dadnrdi  eu  ge- 
wiaaea,  dafs  Er  auf  das  obige,  bei  120^  getrocknete  NatriumsalE 
(5,6  g)  AlkidMl  und  concentrirte  BdiweMsäure  (7  g)  bei  gewökn- 
Ueher  Temperatur  wirken  lieis  (während  48  Stunden)  ediielt  'Er 

AethoxyliUhanmanoäthyldüchwefelsäure    CsH50-CtH4-^(»0,OH) 

^^\»0;  OCA,  OH).  Diese  (resp.  ihre  Sake)  konnte  aus 
der  alkoholischen  Lösung  des  Rohproductes  derart  dargestellt 
werden,  dafs  £r  hiervon  den  Alkokol  möglichet  abdestJUirte,  den 
fillekstand  mit  Wasser  aafaahm,  aar  Zerseteung  etwa  entstan- 
dener Aetk^sehwefelsttare  kochte,  mit  Bleicarbonat  neutralisirte 
und  danach  rar  l\:<ockne  brachte,  das  neue  Bleisak  mit  mög- 
lichst wenig  Wasser  anszog,  dasselbe  mit  Schwefelwasserst^ 
aersetate  und  endlich  aus  der  yerbleibenden  Lösung  das  Barywm- 
mIm  daitotellte.  Dioies,  CeHiiSyOsBa .  HtO,  krystaUisirt  in  &rb- 
.  losen,  seidegltfnaenden  Schuppen.  Das  (hieraus  dargestettte?) 
Ammamünnsak  GsHuStO^H«)!  ist  sehr  hygroskopisch;  das 
Blm»alM  (wasserfrei)  bildet  kmrae  Hadeln;  am  Uätrimmak 
(4*  H|0)  konnte  keine  KrjstaQfMrm  beobachtet  werden;  das 
JSMuabi  {4*  &H|0,  aus  dem  BaryamsalB  mit  Zinksutfa^  ist 
wie  das  Ammoniumsalz  sehr  hygroskopisch;  das  Kupf ersah 
(+  4B9O,  gleichfalls   aus  dem   Baryumsalz)  z^Äg!^  blaisblaue 
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Sdmppen.  —  Eb  gelingt  übrigens,  die  freie  thmoäAoxjfläAmt 
mdfoMäure  CiEUO-CA-SOtOH,  wenn  auch  nicht  ▼(dlig  ran, 
dftdnrch  sn  erhalten,  dalb  man  die  ans  ihrem  Bleisak  abgetcUe- 
dene  Aethoxyl&thanmonoälhjldisehwefeliifttire  nach  iem  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  mit  einer  gritfseren  Menge  Wasser 
(500  Thle.  anf  1,5  Thle.  Säore)  kocht,  wodurch  diese  eine  Ze^ 
setsung  in  Schwefekäore,  Alkohol  und  die  Aethoxyläthansnlfe- 
sftnre  erfthrt.  Die  letitere  ist  später  aas  dem  Keisalz  Arndt 
SchwefeUänre  abansdieid^  anf  dem  Wasserbade  und  endhd 
über  Schwefelsäare  an  trocknen,  wonadi  sie  einen  STmp  Tom 
speo.  Gewicht  1,359  bei  2V  vcmtellt  Das  direct  erhaltsoe 
Baryumsalg  (4-  HtO)  krystallisirt  in  *  fiurblos^  rosetteoftrmig 
gmppirten  Nadebu,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Dss 
BUi$alz  seigt  wasserfreie  farblose  greise  dünne  Tafdn,  dss 
KiiUumi$al»  nadel-  und  sänlenfi^rmige,  an  feochter  Luft  bestin- 
dige  Erystalle ;  das  Zink$aU  (-|-  6  HtO),  welches  hygroski^iseti 
ist,  krystalUsirt  in  kleinen  farblosen  Blättchen;  das  Kupfmr$&U 
(-|-  6HsO,  ans  letsterem  mittelst  Cuprisnlfat)  in  blab  grün- 
blauen, nicht  kjgroskopischen  Blättchen.  Das  N<UrwmmJM 
(4-  VtHtO)  endlich,  welches  direct  mittelst  Natriumcarbonat 
sich  erhalten  liefii,  erscheint  in  fsrUosen  kleinen  Säulen. 

J.  Langer  (1)  erhielt  eine  üam^re  Tkiaphmuu^oMämrt  (2) 
auf  die  Art,  dab  Er  D%brofnM(>phm  (3)  in  die  Sulfbsfiiure  ver- 
wandelte und  diese  sodann  entbromte.  Zu  dem  Ende  wnrde 
letateres  mit  dem  gleichen  VoL  geschmolaener  Pyroschwafelsiare 
versetat,  nach  der  Einwirkung  einiger  Minuten  (wobei  eine  tisf- 
rothe  Färbung  entst^t)  das  Ghmse  in  Wasser  gegoeaen,  vim 
einem  Hars  abfiltrirt  und  aus  der  Lösung  das  Btmmh 
[(C4HSBrtS0i)tPb]i .  11  HtO  bereitet,  welches  weUse  g^inaende, 
in  heiisem  Wasser  aiemlidi  leicht  lösliche  Krystättchen  bSdet 
Die  Entbromung  der  Säure  resp.  ihres  Natriumsabes  gcwchsh 
sodann  derart,  dab  das  Bleisala  mit  Soda  geftllt  und  die  rssol- 
tirende  Lösung  mit  5procentigem  Natriumamalgam  allinähliA 
Tersetst  wurde,  wobei  sich  die  Masse  bedeutend  eriiitat.    Msn 

(1)  Ber.  1884,  1568.  —  (3)  JB.  f.  1888,  1T71.  —  (8)  Osislbslt  1770. 
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trägt  ein,  bis  dieselbe  sieb  nicbt  mehr  von  ^feuern  erwärmt, 
gfa&t  eodana  vom  Quecksflbei  ab,  neotraÜBirt  genau  mit  Salz- 
sänre,  dampft  ein  and  echält  dadmrcb  das  Natrinmsak  der>  Solfo- 
sinre,  welches  aber  von  dem  bdgemengten  MetaUhalogenttr 
nioht  getrennt  wmrde»  Er  Terwand^te  vielmehr  die  h>he  Si^o^ 
aäore  mittdst  Chlorphospkor  in  das  Chlorid,  befreite  die  eni- 
atandene  Beactionsmaase  durch  gelindes  Erwännen  zum  Tbeil 
T<Hn  Phosphoroxjohlerid,  nahm  mit  Wasser  anf  und  schütteltß 
mit  Aether  aus,  weldior  letetere  den  neuen  Körper  :  ß-Thüphrn-* 
Bu^o€klarid  CJBU&^SOtCl  hinterliefii.  Dieser  seigt  zum  Untere 
■ohiede  ^on  seinem  ftttssigen  Isomeren  (1)  greise  fSarblose^  bei 
43^  schnelzende  Erystalle,  die  in  Aether  leicht,  in  Ligroin  nicht 
Ifislidi  sind.  Das  hiecaus  durch  festes  kohlens.  Ammon  gewon- 
nene ß'TJnophmuulfafnid  aeigt  nach  dem  Umkrystallisirea  aus 
Wasser  (unter  Zusats  ron  ThieriLohle)  glänzende,  bei  148f^ 
schmelzende  Täfekhen,  die  beim  Erhitzen  mit  Isatin  und 
Schwe£dsäare  wie  die  analogen  Thiopthenderivate  eine  tidTUaue 
Färbung  geben.  —  Vermischt  man  das  Dibremthiophen  statt 
mit  dem  gleichen  VoL  mit  4  VoL  PTrochwefelsäure,  so  erhält 
man  unter  lebhafter  Erwärinung  eine  grttnblaue  Flüssigkeit,  die 
abbald  in  einen  Brei  glänzender  "weibet  Blättchen  yobl  DtbrotH' 
iki&pkendüulfosäitreanhydrid  C4Br|S»(S0t)t^  übergeht  Zur 
Beinigang  des  letzteren  giefiii  man  in  Wasser,  filtrirt  ab,  wäscht 
die  AbscdieHbng  mit  kaltem  Wasser,  trocknet^  löst  in  warmeioi 
Benzol  und  ftUt  mit  Ligroin  wieder  aus.  In  diesem  ist  das 
reine  Anhydrid  wie  in  Wasser  TöUig  unlöslich,  in  A&Obol  und 
Benzol  ist^s  leicht)  in  Aetimr  etwas  schwing«  löslich.  Oberiialb 
200^  'Verflüssigt  ea  nch  unter  Bräunung  und  Zersetzung.  Kocht 
man  ep  «idanemd  mk  einem  grofson  Ueberscfanls  von  Baryte 
wasser,  so  geht  es  allmählich  in  Lösung  und  lälst  sich  danaehy 
resp.  nach  dem  Ausfällen  das  übenschüssigen  Baryts  durch 
Kohlensllave,  das  neue  Salz  :  dibr&mthwpi0ndi9ulfo9.  Btu^yum 
C4SBrt(S0|)sBa .  HtO  in  weiTsen,  ailasglänzenden  SpieTsen  ge- 
winnen. 

(1)  JB.  1  1888,  17T1.  * 
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SulfbafturoA  der  ayomattaehen  B«ilie 


H.  E.  Armstrong  und  A.  K.  Miller  (1)  gaben  eine  a&* 
gemebie  Methode  an  zmt  DarsteUnng  von  WTomatüchem  Kckimt' 
uHuamr^toJm  durch  Zeivetrang  ihrer  SulfiMäwrm  (2).  Die  Methede 
beetdit  lediglich  darin,  dafii  durah  die  Löewig  der  betreffendea 
BiüfoBäure  oder  des  snlfos.  Salzes  in  Sehwefebäure  während  des 
firhitzeBs  ein  Dampfstrom  geleitet  wird.  Die  Operation  iil 
derart  an  regnliren,  da(s  zunächst  die  Lösung  mehr  und  mehr 
bis  dem  Piuikte  akk  concentrirt^  Im  wekhem  der  betreflbnde 
Kohlenwasserstoff  überdestillirt  resp.  Zerpeizung  eintritt  und  so- 
dann der  Dampf  ohne  Condensatkm  die  FHläsig^wt  Aurohatreichei 
kann.  X7m  eine  hohe  Temperatur  heranstetten,  mxJk  eiaia  aioDr 
liehe  Meng«  Sehwefelsfture  vierwendet  werd^i  und  zwar  fTIg^T*^ 
gieidie  Theile  von  dieser  und  dem  Sulfonat;  ni^mak  woide 
selbst  bei  einem  so  groften  üebersokufs  an  SchweMaänre  die 
geringste  Zersetzung  der  KoUenwassevstoffs  beobachtet  und 
wurde  fbmer  constatirt,  dfiTa  die  Ausbeste  fiast  theoretiaoh  war. 
Fttr  lolgonde  Snlfosäuren  Ueisen  sich  folgende  Zeraetaungs» 
temperaturen  (Temperaturen  der  beginnenden  ^jdnfysis^) 
beoba<^ten  :  BmMolmdfoaäure  176^  p-Tobudmif^uätmm^  VsSfi^ 
m-,  <h  und  p'Xylolmdfogäwre  120^^  RmdooumoUulfoaäm'e  1161^ 
M48itylmsulfaBäute  100<>,  OymoUulfoiämre  130^,  1>  3,  5  T^f^ 
methylbmaoimUfoBäure,  m  ^M0A!yliH>propj/lhmm$kulfo$9mr<^  sad 
1;  2;  4  DimiOyläAjflbmuolmlfoaiure  120^.  Es  scheist  mItUn, 
dafe  durch  Anwendung  der  entspreoheaden  Temperätuvea  mof^Ukk 
eine  Sc^ieidung  der  MohlfmomsmtmtQJfh  aua  den  geHOMbten 
SuUbsiuren  m<^lidi  w&re.  —  In  ▼eraehlossenea  BOhien  vevdai 
die  letzteren  ni<^  bei  der  gleichen,  eben  ftkr  die  freie  Destil- 
lation angegebenen,  sondern  erst  bei  einer  hOherea  Temperaftn 
^ersetzt. 

R.  Otto  {Sy  hat  in  Gemonsdialt  mk  R  DamköUai 
Seiue  (4)  Untersuchungen  über  die  JikgUuulfame  vesp.  ilflyl 


(1)  Chem.  Soo.  J.  «ft,  14S,  158.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1S88,  544  f.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  171  bis  208;  821  bis  $68,  —  (4)  J»,  (  18SQ, 
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äi$ulf<HKyd4  weiter  ansgedrimt  söWie  atUkflUurlick  vei^Offentlicht. 
Fttr  die  tHmt^img  des  (bd  179^  bis  \W^  schmekendeti) 
AtAylmdiphmyUulfona  OfElUsOAHs)!  erfiitet  man  100  l%Ie. 
(2  Mol.)  ImiBoUulfina.  Natrium  (1)  odt  58  Hihi.  Aethjleübromtbr 
in  der  zur  LOflting  hmreichendeb  Menge  rerdünnten  Alkebol0 
am  Rüokflii&küfaler  bis  etwa  Eum  Sieden  der  Masse  während 
8  bte  10  Stunden,  wobei  der  neue  KOrper  sich  in  glämsendeif 
Kadehi  abscheidet.  Diese  werden  mit  Wasser  gewaschen  nnd 
dmnal  ans  siedendem  Alkohol  nmkrystalUsnrt.  In  saifrer  L9snng 
wird  dieses  Stüfon  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  ^ter- 
Ändert,  erwärmt  man  es  aber  (90  g)  unter  zeitweiligem  Hinzu-' 
Algen  TM  Natariumainalgani  yierTi^  hindurch  gelinde  amRück-^ 
flttftkühler,  So  spaltet  es  sich  in  Benzolsulfinsäure  und  Alkohol  i 
GÄ(S0AH5),+  ^NaOH+H,  -  2  CeHjBOtNa+CHeO+H.O; 
später,  na<A  ttngerer  Einwirining  des  Anudgams  (währetiä 
acht  Tage  in  lUkohoüsdier  Ldsnng)  entsteht  durch  fortgesetzte 
Beduetioft  der  Beniolsrifinsäure  Benzolmilfkydtai.  Leitet  matf 
dorc^  das  auf  seinen  Schmelzpunkt  erhitzte  Aethylendiphenyl' 
Bidfon  (am  besten  im  directen  Sonnenlicht)  einen  Stitnn  trocknen 
GUors,  so  wird  der  Schwefel  desselben  als  Sulfhrjlchlorid  ab^ 
gespalten  und  es  bilden  sidi  au&erdem  CKloiistibstitutii^nsproducte 

nachgewiesen  werden  konnte.  Durch  Erhitzen  de»  SuUbns  mH 
Phosphorpwtacdikmd  am  gleieben  Mol.  atrf  180^  (im  Rohr  wäh- 
rend 90  Stnsden)  Uelii  sich  ein  Prodmft  erhalten,  in  welcheM 
Benzohndfosäure  nachgeiwiesen  werden  konnte.  —  Wird  zu 
Aetiiyl^tidiphei^ulfsn  (60  g),  ^hs  miter  Wasser  (300  g)  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  allmählich  eine  S&procentige 
Kalikmge  (%  eem)  bi«  sMr  i*^gen  Losung  des  ersteren*  hin^ 
«ugeg«betf  und  sodann  das  Ghmi^  noch  einige  ZeHr  hindurdi 
erwärmt,  so  elitsteht  neben  bensolsulfins.  EaHum  FAeityUüif&n' 
iUk^äIkoh0t  (OwffäikyipkmylmilfaH,  A^hj^phMyhuif&fAy^äfin) 
G^B^-SOr-CV&^OB.    Zur  Darstellung    des  letzteren   schüttelt 

(1)  Ueber  BensolsolfixiB&are  siehe   Schiller  und  Otto,  JB.  f.  1876, 

Htf.  -  (30  JB.  f.  isitö,  sss: 
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man  das  BohiNfoduct  mit  Aether   wb,    deBtQliri    dieeoa  vom 
Aacaiige  ab  und  trocknet  über  Schwefekäare^  wonaph  man  die 
neue  Verbindung  in  Gestalt  eines  dicken^  färb-  und  geraoUoaeQ 
Oeles  erhüt,  das  eine  neatrale  Beaotion  und  einen  intonsir 
bitteren   Gkscbmack    zeigt.     Seine   Bildongsgleicbmig   ist   die 
folgende  :  CH4(SOtCBH5).  +  KOH  =  CÄ-SOr^JÄOH  + 
CeHftSOtE.     (Dieselbe  wird  anch  mittelst  BarythTdrats  statt 
Kali  realisirt).    Zur  Aufklttrung  der  CanstüuUon  dieses  Phenjl- 
snlfonäthjlalkohols  vernichten  Sie  denselb^d  durch  8^$Meae  ans 
Aethyknchlorhydrin  mittelst  BmzolnUßnaäure  (dem  Natrimnsals) 
zu  erhalten^   was  Ihnen  in   der  Thai  gelang.    Zu  dem   Ende 
wurden  25  g  (1  Mol.)  benzolsulfina.  Natrium  in  einer  möglichst 
geringen  Menge  Wasser  gdüst  und  nunmehr  mit  12,3  g  (1  MoL) 
Aethylenchlorhjdrin  im  Bohr  4  Stunden  hindurch  auf  ISO^erhilst. 
Das  neben  Chlomatrium  resultirende  Od  ist  in  Aeäier  auisu- 
nehmen  und  durch  Digestion  (in  ätherische  Lösung)  mit  Tbier- 
kohle  zu  reinigen ;  danach  zeigt  es  genau  die  Eigenschaften  des 
Phenylsulfonäthjlalkohols.     Der   aus    diesem    mittelat   Aoaljl- 
chlorid  (anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  splUer  unter  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade)  bereitete  JS€sigääur&-I'hmglmdf4m- 
(Uhyläiher  CtH4(SOiC8H5,  OCtHtO)  steUt  eine  syrupdioke  £srb- 
lose,  neutral  reagirende  und  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  Tar, 
die  bei  —  12o  nicht  erstarrt  Bmz^Miiit^Fh^ylmdfamilikylm^ 
C!»HA(S0sCeH6,  OCHsO)  wird  entsprechend  dem  Essigfither  mit 
^ütfe  von  Benzojlchlorid  dargesteUt  (direc^  untar  Erwimmii) 
^d  in  j^orm  einer  krystallinischen  Masse  gewonnen,  die  nach 
dep  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  (resp.  Torangehendem  Waachan 
mit  Sodalange  und  Wasser)  in  seideglSnaenden  waiCsea  Nadetn 
erscheint^  welche  letztere  bei  124  bjs  I26fi  aobmeben,  in  siedendem 
Alkohol  wie  Chloroform  leicht|  in  Aatheir  aehweNTi  in  wannen 
Wasser  sehr  schwer  und  in  kaltem  nicht  löalicb  sind.    Duroh 
concentrirte  Schwefelsäure  (gleiche  Theile)   wird   der  Pfaenjl- 
solfonäthjlalkohol   in  Phmylw\fmMhyU»kw(sf4U9we  GJO^Or 
CiHiO-SOtOH  ven^andelt    Zur  Darstellung  erhitzt  man  nach 
dem  Mischen  etwa  18  Stunden  hindurch  auf  dem  Waeaerbade^ 
gie&t  in  Wasser,  trennt  von  dem  ausfallenden  luystalliniBclMBy 
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unten  näher  so  beepreckenden  PhmylstdfanätkylMer  und  bemtet 
aas  der  in  Lösnng  befindlichen  SoIföBäiire  das  Baryumsak 
(C!^5SOtCsH40SO$),Ba .  3Vt HsO  (glasglänzende,  in  Wasser 
leicht  losliche,  lüftbeständige  Naddn  oder  Säolen).  Dieses  ist 
ein  sowohl  im  trockenen  ab  auch  aufgelöstem  Zustande  sehr 
sersetBliohes  Salz,  da  es  beim  Kochen  mit  Wasser  wie  beim 
Erhitzen  ftkr  sich  anf  100^  in  Schwefelsäure  und  Ph^jlsulfon- 
ä^lalkohol  z«rfilUt.  —  Zink  und  Salzsäure  grdft  den  Pheny)^ 
sulfonäthylalkohol  nicht  an;  durch  Natriumamalgam  wird  er 
jedoch  in  Aethylalkohol  und  Benzolsuffinsäure  (resp.  Benzolsulf- 
hjdrat,  siehe  oben)  gespaltoi.  ^  FkmyUulfanäüiylchlarid  GJ^ 
(SOtGsHs,  Cl)  bildet  sich  dm^ch  Mische  ron  Phenylsulfonäthyl^ 
alkohol  mit  Phosphorpentaddorid  (gleiche  Mol.)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Von  dem  Product  wird  das  PhosphorozydUorid 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewasdien  und  aus 
heifsem  Benzol  umkrystaUkort,  wodurch  das  Sulfochlorid  in 
glänzenden  sechsseitigou ,  bei  55  bis  56^  schmelzenden  Tafeln 
ausftllt,  die  sich  in  siedendem  Benzol  und  Alkdiol  leidit,  in 
faeiüMn  Wasser  wenig  lösen.  Der  glek^e  KOrper  entsteht  auch 
durch  Erhitzen  von  Phenybulfonäthylalkohol  mit  40  prooentiger 
Salzsäure  während  6  Stunden  auf  150^;  Zink  und  Salzsäure 
Tjsrändem  ihn  nicht,  Natriumamalgam  zersetzt  ihn  zu  Benz<d* 
sulfinsäure  und  Aethylalkohol.  Erhitzt  man  ihn  in  alkoholischer 
Losung  nut  einer  äquivalenten  Menge  benzolsulfins.  Natrium,  so 
wird  das  oben  besprochene  Atthylmdiph^nyUulfim  regeneriri 
Li  ganz  analoger  Art  läist  sich  durch  ESrhitzen  von  p-toluoU 
sulßns.  Nairiym  mit  dem  Phen^ulfonäthyloUorid  Aethyhnr 
fkenyUp'tolyhuifon  erhalten.  Die  Abscheidung  desselben,  geschidit 
in  der  oben  für  diejenige  des  Aeihylendipfaenylsutfons  angege- 
benen Weise ;  es  zeigt  Uedne  weiAe  gläbzende^  bei  162^  sdmid* 
sende  Nadeln,  die  in  siedendem  Alkohol  leicht  lOsKdi  sind.  — 
Der  oben  schon  erwähnte  FhmiyUmIfcmäihyläAfr  (Difhmyhulfon' 
ädkyläAm')  CsH4(S0|CeH6)-O-C|H4(S0sG6H6)  läfrt  sich  auf  ver- 
sdiiedttie  Weise  gewinnen ;  z.  &  derart,  dafs  man  eine  LOsui^ 
ven  Phenylsnlfonäthylchlorid  (6  g)  in  Benzol  17  Standen  hin- 
durch iiil  trocknem  ^berozyd  (10  g)  erhitz    Aus  dem  Bob- 
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produot  wird  der  neae  Körper  dureh  VerdimsteD  des  Fütate 
und  UmkrystellisireQ  der  erheltenea  Erystalle  ans  yerdfifintam 
Alkohol  abgcBchieden  reap.  gereinigt.  Er  schmikt  acdaan  bei 
69  bis  70P,  löst  sieh  in  Wamer,  selbst  nedendem,  kenm,  sehr 
wenig  in  Aether,  reicblicher  in  siedendem  Bensol  und  Alkohol, 
iMis  welchen  letateren  er  sich  in  kleine  wmbea  glinienden 
Nadeln  oder  anoh  ansehnlichen  weiften  resp.  gelblichen  harten 
Prismen  abscheidet,  die  bitter  schmecken.  Dieselben  sind  nach 
einer  krystaUographisohen  Unterauohui^  von  S.  Wien  gel 
monosTmmetriseh;  a  :  b  :  c»  1,1888  :  1  :  0,4393;  j}  s»  87<^10'. 
Gewöhnliche  Flftchen  :  p  «  (110)  ooP,  m  :=:^  230  ooP^/i,  d» 
(101)  Poo ;  seltener  nnd  untergeordnet  o  «r  (Hl)  ^  P,  r  ==  (101) 
4-Pacs  n  =  (210)aoP2,b»:=(010)0QPao.  Beobachtete  Winkel: 
m  :  m  «  119<>16';  d  :  m  «  im»]  d  :  r  «=  4in6'.  Die  Kry- 
stalle  besitsen  keine  deutliche  Spaltbarkeit;  die  optische  Axea- 
ebene  steht  senkrecht  aur  Sjrmmetrieebene.  Dieser  Phonylndfoti' 
mhyläthr  bildet  sich  auch  durch  Vennischen  von  5&8  TUb. 
(3  MoL)  Phrnylsulfanäthylolk^hol  mit  138  Thln«  Phosphortn- 
ohlorid  (1  Mol.)  und  danach  Erwfirmen  auf  dem  Wasaerbade  bis 
Bur  Beendigung  der  Entbindung  von  Salasäure.  Man  gietst,  wie 
üblich,  in  Wasser  nnd  schüttelt  mit  Aether  au^  Betchlicher 
wird  die  Ausbeute,  wenn  man  einen  groften  Ueberaehnls  in 
PhosphoE^hlorttr  (2  Thle.  auf  1  ThL  des  Phenykalfonitk7l> 
alkohols)  anwendet,  wobei  dann  später  das  übeiechüsaige  letstere 
aunäcbst  abaudestillireü  ist  Auch  andere .  wasaereatsieheftde 
Mittel  (concentrirte  Schwefekäure  —  siehe  oben  —  sowie 
Phoi^orpentozjd)  vermögen  den  nenea  Aether  aas  dem  Pheuyl- 
anlfonätbylalkcdiol  eu  bereiten;  er  entsteht  famer  dnich  ^- 
wirkung  von  Eafi  auf  das  Afüiylmdifhmylmdfim  (siehe  oben) 
als  Nebenprodttct,  welches  einmid  bei  einem  grOAevenVenrodiB* 
objecl  constatirt  wurde.  Wendet  man  das  Kali  in  erheblicben 
Ueberschuls  und  in  sehr  concentrivter  Lösung  (46  g  üa  33  oon 
Wasser  auf  30  g  Sulfon)  bei  dieser  Zersetsang  an,  ontsr  Er 
wärmen  im  Dampfbade  während  5  Stunden,  ao  verlänft  im 
Proceb  wesentlich  anders  und  es :  badet  «icJi  als  weseDtlioh« 
Produot  ein  PhBtifß8idf(mäikyläam,   der  mit  dem  obigen  sb 
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poljfnu^  ZQ  betraditen  ist  Zar  Gfovnnnmig  dessdben  verdttiutt 
man  nach  der  Einwirkung  mit  Wasser,  entfernt  das  sich  aas** 
scheidende  Harz,  schttttelt  die  Lösnng  mit  Aether  ans  und  ret- 
dnnstet  diesen  vom  Aüsznge.  Man  erhUt  danadh  eine  feste 
Substanz,  die  durch  mehr&ohes  ümloTstallisiren  aus  Terdünntem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  zu  reinigen  ist.  Sie  et- 
scheint  sodann  in  weifsen  Blflttchen  oder  glasglänzenden  Tafeln, 
die  kaum  in  kaltem,  reichlidi  in  hdlsem  Wasser,  besser  nodi 
in  siedendem  Alkohol  sowie  (etwas  weniger  gut)  in  Aether  lös- 
lich sind  und  bei  87,6  bis  88,5^  schmelzen«  Die  Verbindung 
läfst  sich  nidit  ohne  Zersetzung  vergasen ;  die  von  P.  G  r  o  t  h 
ausg^lüirte  krystallographische  Bestimmung  derselben  ergab  : 
Krystallsystem  monoUin  mit  den  Fachen  0  P  (001),  ocP  (110) 
und  ooPoo  (100);  Wmkel :  (110)  :  (HO)  t=  gO^ll',  (110)  :  (001) 
«  1&^29'.  Die  meisten  Erystalle  sind  Zwillinge  nach  (001). 
Die  optischen  Azen  treten  auf  (001)  paralld  der  Symmetrie- 
ebene  aus.  Zum  Unterschied  von  dem  nonnalefi  Pbenylsulfon- 
ttthyläther  (welcher  damit  Amine  erzeugt  |  siehe  unten)  verhilt 
sich  der  in  Rede  stehende  pdymcre  gegen  wässeriges  Ammoniak 
völlig  indBffbrent^  jener  wird  ferner  durch  Erwärmen  ih  einer 
mit  schwefliger  Säure  entfärbten  Fududnlösung  nicht  verändert^ 
wUitend  £eser  (der  polymere)  dabei  die  letztere  deutlieh  rMh* 
lieh  ftrbt.  —  Lälst  main  wässeriges  10  proeentiges  Ammoniak 
(düO  com)  auf  Aeihghndiphenylndf<m  (30  g)  einige  Stunden  im 
Wassd'bade  einwirken  (in  einem  Kolben,  dessen  AUeitungsrohr 
einige  ZoB  unter  Quecksilber  tauchte),  so  entsteht  neben  Benzol«^ 
snlfinsänre  IHpkmylsulfoniUh^fnin  CftH4(SOsCyBU>-NH-C|H4 
(SOfC^Hs)  in  Form  ^es  gdben  Oels,  das  beim  Erkalten  d«r 
Masse  erstarrt  und  auch  zum  Theil  in  der  obenstehoiden  Flüssigkeit 
sich  befindet,  aus  welchem  es  durch  Benzol  ausgesdiüttelt  werd^ 
kaxm.  Man  reinigt  es  durch  zweimi£ges  DmkrjrstaDisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  (Tafeln)  oder  aus  Benzol  (f^gtitomewie, 
zu  Rosetten  angeordnete  Naddn),  troHaeh  es  bri  77  bis  78^ 
BdmEQzt.  In  kaltem  Wassor  ist  die  Verbindung  kamn,  reich- 
Kehei^  in  heiftem  Wasser  sowie  in  Aethfr,  sdur  laicht  in  sieden^ 
dem  Benzol  und  Alki^l  löslich*  Fadi  der  kiTstallograidiiscfaeQ 
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Untersuclroiig  von  P.  G-röth  Bind  ihre  ErytotaOe  trikün,  nach 
0  P  (001)  tafelförmig  aoageMdet  von  oiraiökliiieiii  HabitOB. 
Beobachtete  Formen  :  0P(001),  aoT(flO),  00^(110),  ,P(111), 
m  P(llh)  (in  wahrscheinlich  gleich  1).  Winkel  (110)  :  (110)  = 
79<B1',  (110)  :  (001)  «  53038',  (110) :  (001)  =  66W.  Obachon 
das  in  Rede  stehende  Amin  kmie  starke  Base  ist,  so  konnten 
doch  einige  Salze  davon  bereitet  werden.  Das  ehiarwasBeräioßH, 
8ak  (CtH4BOtG6H6)tNH .  HCl  erscheint  naoh  dem  Umkryatalli- 
siren  ans  heifsmn  Wasser  in  n^ilsen  zarten  seidegliaBenden 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  sowie  andi  (leicht)  in 
heilsem  Alkohol  löslidi  sind  und  hei  192  bis  193*  schmefaiaL 
Das  Platinsalz  [(CH4SOaC6H6)tNH .  HCl]. .  PtCl«,  ans  alkoho- 
lischer Lösung  des  Chlorhjdrats  bereitet,  zeigt  ans  AUudiol 
abgeschieden  rothgelbe  glänzende  BIftttehen  resp*  grOlsere 
orangegelbe  Erystalle.  Das  Oddsale  (goldgelbe  Nadeln)  sowie 
das  Nürat  (wei&e  seideglänzende  Nadeln  rom  Sehnaelspiiiikt 
189  bis  190*)  wnrden  nicht  analysirt.  —  Die  gleiche  Base  bildet 
sich  andi  durch  Einwirkung  yt>n  wüsserigem  Ammoniak  sowohl 
auf  PkenylsuiftmiUhylokhridy  ab  auch  Hm^laulfMäAylmaeohol 
sowie  IVtenyhulfanätkifliMer,  zweckmäTsig  duroh  ErlutBea  im 
Rohr  auf  110  bis  120°;  erhitzt  man  dieses  Diphenylsidfimätfi^ 
omm  in  alkoholischer  Lösung  mit  Metfajljodid  (2  M<d.)  im  Rriur 
während  4  Stunden  auf  115*,  so  erhält  nm  DipheHyUrnlfm- 
ääiylmonofneüiylamin.  Vom  Bohproduct  wii^  der  Alk<diol  und 
unverändertes  Jodmethji  abdestillirt,  das  zur&ekbleibende  ait 
flttssige  braunrotiie  Oel  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silbat^zyd 
auf  dem  Wasserbade  erw^lrmt,  das  «itstandene  Jödsilber  nebst 
übersohttssigem  Silberoxyd  so^e  später  der  Alkohol  entfernt  mid 
auf  die  Weise  ein  gelbes,  nidit  krjrstallisiraides  Oel  gewonneB, 
das  ins  Bake.  Bah  (Q,H4SOtC6H5)|NCHa .  fi€9  übergeftthit  wurde. 
Dieses  bfldet  quadratische  Talein  oder  zu  Bttschehi  Verein^te 
kurze  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  iü  kalfteoi  Wasser 
lösen  und  \m  220  bis  221*  unter  Zersetzung  schmelzen*  —  Ge-^ 
gen  Äeihjfkmin  yerhält  sich  Äeikylmdiphtfiykuifrn  nicht  analog 
der  Einwirkung  vcm  Ammoniak;  es  entsteht  kein 'Difdienji- 
aminderii^t,  sondern  neben  Benzolsulfiiisfare  BimyUmifmmkflr 


äfhj^mm  CeBftSOt-Caßi-NHCtHs.  Zar  DarsteUang  ^es^^en 
werden  15  g  Sulfon  in  100  oom  Wasser  mit  der  mehr  als  2  Mol. 
entsprechenden  Menge  Aethjlamin  im  Rohr  aof  ca.  80P  erhitz ; 
danach  wird  das  Product  vom  Ueberschafs  des  Aethjlamins 
dnrcb  Destillation  befreit,  der  Rückstaad  mit  A^th^r  gescl^üttelt^ 
dieser  Terdnnstet  und  das  resultirende  Oel  (von,  ammoniaka- 
ÜBchep  nnd  zugleich  fischartigem  Geruch  sowie  kratzend 
bitterem  Gkschmack,  welches  über  Schwefelsftnre  nicht  erstarrt) 
ins  aaks.  Sah  CBEftSOr-CtH^-NHCtH« .  Ha  verwandelt.  Das- 
selbe krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  absolutem  Alkohol  in 
bttfichell&rmig  vereinigten,  seideglänzenden  Nadeln,  die  leichter 
als  in  letaterem  in  Wasser  löslidbi  sind  und  bei  130^  schmelzen. 
Die  Bildungsgleichung  ist  die  folgende  :  CtH4(S08CeH6)t  + 
2  CHftNHj  ^  C«H6SÖ,-CH4-NHC!,H5  +  CsHaSOgH .  CH^NH,  j 
wonach  also  die  ßenzolsulfinsäure  als  Aethylaminsalz  austritt  — 
Oxjdirt  man  den  oben  beschriebenen  PhenyUulfonäthylalkohol 
derart  mit  C9uroms&ure,  da(s  man  ihn  mit  dem  dreifachen  Volum 
verdtUmter  Schwefeb&ure  (1  :  1)  yermischt  und  der  Mischung 
unter  gcdindem  Erwärmen  so  lange  Ealiumdichromat  lunsufiigt, 
bis  dieselbe  auch  nach  geraumer  Zeit  noch  bräunlich  gefärbt 
bleibt  -*-*  so  bildet  sich  PhmyUulfaneßiigsäure  (PhenyUulfomacet' 
säurp)  (1).  Zur  Gewinnung  derselben  schüttelt  nmn  das  Oxydation»; 
product  mit  Aetber  aus,  verdunstet  diesen  und  krystalUiurt  aus 
verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um.  Oege^ 
Zipk  und  Schwefelsäure  ist  sie  beständig.  Natriumamalgam 
spaltet  sie  in  Essigsäure  und  Benzolsulfinsäure,  Von  ihren 
ßahsep  wurden  aufser  den  beschriebenen  (1)  noch  das  Baryum- 
salü  (C6H5SOt-CHtCOO)gBa .  2  HtO  dargestellt,  welches  aus 
beifiiem  Waesw,  worin  es  reichlich  löslich  ist,  in  glasglänzenden 
glatten  Nadeln  krjstallisirt  Das  schon  bekannte  Küpfersalz 
(4-  2PtO)  z^gt  nach  P.  Oroth  trikline^  kurz  prismatische 
KrystaUe.  Beobachtete  Flächen  :  OP  0^1),  poPoo  (100)^ 
ootoo  (010),  oo'P(UO),  ooP'(llO)  und  ,P,oo(10i).  Winkel; 
{im  ;  (010)  r='  löfW,  (110) :  (110)  =  73<>43',  {110)  :  (100)^ 
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31«>38',  (lOÖ) :  (001)  =  64^9*,  (001) :  (f6i)  =  6l<«',  (HO) :  (001) 
-=  80W,  (HO)  :  (101)  =  132«27',  (110)  :  (001)  =^  56"47^ 
(110)  :  (101)  =  102«10'.  Das  Sala  ist  stark  pleochroitisch  in 
gelben^  grünen  und  blauen  Tönen.  Phenylsulfonessigsäure'Aetkyl- 
äther  CeHftSÖf-CH,— COOCjHö  kann  nicht  nur  aus  der  Phenyl- 
sulfonessigsäure,  sondern  auch  direct  aus  henzolsulfinH.  Natrium 
mittelst  Monochloresatgaäure-Äethyläiher  dargestellt  werden;  fttr 
die  Darstellung  aus  ersterer  behandelt  man^  wie  üblich,  ihre 
alkoholische  LOsung  mit  Salzsäure^  während  man  bei  der  Re- 
action  mittelst  benzolsulfins.  Natrium  die  Ingredienzen  (gleidie 
Mol.)  in  Alkohol  einige  Stunden  hindurch  am  Rückfluftkühler 
erhitzt.  Der  Aether  scheidet  sich  sodann  nach  AbdestüHren  des 
Alkohols  und  EÜngiefsen  des  Rückstandes  jn  Wasser  ab,  wonach 
man  ihn  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt.  Er  erscheint 
in  langen  wasserhellen  glasglänzenden  Nadeln  oder  Säulen,  die 
auch  in  heifsem  Wasser  etwas  lösHch  sind  und  bei  41  bis  42* 
schmälzen.  Nach  P.  Oroth  sind  dieselben  anscheinend  triklin, 
ohne  Endflächen.  Winkel  :  (110)  :  (110)  =  68<W,  (110)  :  (10(Q 
=  2905,5',  (100)  :  (010)  =  74n,5'.  Auf  (flO)  und  (110)  tritt 
je  eine  optische  Axe  aus.  Erwärmt  man  den  in  Rede  stehen- 
den Aether  mit  wässerigem  Ammoniak  in  einem  geschlossenen 
Grefäfse  gelinde,  so  bildet  sich  PhenyUulfonesaigsäureamid  C^Hs 
SOi-CHt-CONHj,  eine  aus  heifsem  Wasser  umkrjstaUisirbare 
Verbindung,  welche  daraus  in  wawellitartJg  gruppirten,  bei  153^ 
schmelzenden  Nadeln  ausflfllt.  Durch  Kochen  mit  gefülltem 
Quecksilb'eroiScyd  geht  das  Amid  (in  wässeriger  Lösung)  in  die 
Quecksilberverbindung  (CeHftSOt-CHj-CONHOjHg  über,  die  in 
weifsen  schweren,  bei  213  bis  215^  unter  Zersetzung  schmelzen- 
den ErystaUen  sich  darstellen.  -—  Als  Sie  auf  Phrnylsulfanäthyt- 
chlorid,  behufs  Darstellung  der  dem  Fhenylsulfbnfttiiylalkofaol 
entsprechenden  Schwefelverbindung,  Ealiamstdfhjdrat  wirkoi 
lielsen,  entstand  eine  solche  nicht,  hingegen  unter  Entbinduig 
Von  Schwefelwasserstoff  Diphenylsuffanäihyliulßd  (6|tHs--S0r- 
CH4)|S,  gemäft  der  Gleichung  ÄCeHsSOr-CtHiCl  +  äKSH« 
2  KCl  +  HtS  +  (C6H5SO,CtH4)tS.  Die  Bereitung  dieses  Snlfidi 
geschah  mittelst  gelinden  Erwärmens  der  beireibnd^  Ingre- 


4ieiuirat  wonach  die  Ifoase  alabidd  lüryfetiJliniacA  erstarrte;  wdob« 
aocUom  mit  Wasser  gewaadbeu  oad  aus  Alkohol  umluystallisärt 
wurde.  Der  numnehr  reine  EOrper  zeigte  kleine  seidegläozeude 
Nadeixii  die  bdi  123  bis  124^  schniolseii  und  kaum  in  Waaaer 
löfilieh  waren.  —  Durch  Cyankalinin  in  der  Wärme  deiWaeeer^ 
badee  wird  Aeikylmdtphenyhulfon  in  benzyUnlfons.'  Sids  und 
Aetbjlencyanür  zerlegt;  ixtrch  Oxydation  mit  Permangtaftat 
ftndet  eine  oomplicirte  Zersetzung  statt,  unter  Auftretim  v^m 
BeluiolBulfosänre  nebw  Ozds&ore,  Sohwefebäore  und  Kohliau«- 
sftnre ;  die  Einwirkung  von  BulfuryloU^rü  fährt  ebenfalls  nioht 
zu  glatten  Resultaten^  da  je  nach  den  angewendeten  Mengent 
verb&ltniasen  die  folgende  M^nosulfosaurd  oder  ein  Gemenge 
TOkU  ütbu&t  rsäx  (nicht  näher  untersuchten)  Disulfosäuren  entstand. 
Letztere  :  ÄMhyhndiphenjflsulf(mMfo$äurt  CsH6SOt-C8H4-SOi 
CeHiSOiH  wurde  in  Form  ihree  Batymn$ulM  (+  SVs  HtO)  auf 
fblgcBida  Weise  gewonnen.  10  g  AetfaylendiphenylsuUbn  wurdefti 
mit. 4^  g  SulfurylcUorid  am  Rttckflnlskldilier  IVt  Stunden  lang 
aul  170^  erhitzti  wonach  der  wSasarige  Auszug  der  Hasse  sor 
Troekne  gebracht,  wi  wenig  (zur  Austreibung  von  Salzsäure) 
erwäimt  und  mit  Baryumcarbonat  gesättigt  wurde.  Das  neue 
Sah  ersQtnem  sodann  in  kleinen  weiften^  in  Wasser  schwor  las« 
lieben  KrystaUen.  —  AethyUrndi^-uk/Umlpm  G^(^BfS^O%\ 
ist  sdion  kurz  erwfthnt  worden  (1)}  seine  Dalrstellung  gesdiidit 
mittelst  pi0luol9U^n$.  N^tinum  {2\  das  in  idkoholisehOr  FUls^ 
•igkeit  mit  Aethylenbromtkr  ausammöugebranht  wii^.  Das 
Sulfon  bildet  feine  weifte  glasglänzende  NfUldn  bd^  atlaa* 
glänzende  Blättch^  vom  S<jmielzpunkt  200  bis  201^  welche  in  AX- 
kohol|  Benzol  und  Eisessig  läslich  sind«  Eb  wird  wie  das  Aeth]^eft- 
dipk^ylsqlfon  (s.  oben)  durch  2iink  und  Sakssäure  nicht  verändert^ 
währeQ(d  Natriumamalgam  es  (in  alkoholisoher  Löstag)  zu  toliiol- 
sulfins«  Natrium  (resp.  Tolaolsulfhydrat;  siehe  oben)  und  Aethyl- 
alkohol  zusetzt.  Bebandelt  man  das  Aethylendi-p-toliykmlfon 
<20  g)  aof  dett  Wasserbade   während  15  Staudeli 


(I)  JB.   f.   1860,  906.  —  (2)  Üeb^r  p-TohiolfuUbstare  siehe  JB.  f. 
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unter  HiiikQfbgmig  von  Wasser  (160  ttm)  mit  3S  procentiger 
Kalilauge  (18  com),  so  geht  es  in  Lbsmig  nnd  läfst  sich  danaek 
ans  dieser  durch  Aether  ein  gelbliches  Oel  ausschttttehi,  im 
nach  mdirtägigem  Stehen  über  Sdiwefelsäure  krystaOiniseh  er- 
starrt. Der  so  erhaltene  Körper  ist  p-TotyUulfonäü^ylaOoohd 
CjHTSOf-OfHiOH^  eine  aus  Alkohol  in  langen  weifisen,  bitter 
^hmeokend^n;  bei  64  bi$  65®  schmelzenden  Naddn  kiystalH- 
sirende  Verbindung.  Dieselbe  iKfst  sich  auch  sjnthetisdi  durdi 
Ehrfaitzen  von  (gleichen  Mol.)  Olyoolchlcrkydrin  mit  p-toluolsolfiBS. 
Natrium  in  Alki^hol  'während  4  Stunden  auf  160^  im  Rohr  er- 
halten. Das  ihr  entsprechende  Chlorid  :  p-TohfUmlfimäiky^ 
oklöfid  CrHTSOr-CfHiCi  (BUttchen  vom  Schmelzpunkt  78  ins 
99*)  ist  wie  die  entspre<Aende,  oben  abgehandelte  Phenjlver^ 
bindung  tnit  Phosphorpentachlorid  zu  bereiten;  p-TolyUu^on- 
mhylföiUd  C7H7SOt-CtH4J  (glasglänzende  wdfse  Nadeln  oder 
Salden  vom  Schmelzpunkt  99^  bis  100,6^)  kann  man  durofa  Vit- 
hitaen  von  p-Tolylsulfbnäthylalkohol  mit  conoentrirter  Jod- 
wasserstbffisäure  im  Rohr  bei  160^  darstellen.  Analog  den  oben 
besduiebenen  PhonylsuMoniCthylverbindungen  wurden  femer  noch 
eriialten  :  BmB^mäure-p-TolyhulfoneMyUuker  C7H7SOr-G|Hir 
OC7H7O  in  glänzenden  stemftrmig  gruppirten  Nadein,  die  bei 
176  bis  176^  schmolzen  und  ziemlich  gut  in  siedendem 
Itfslich  waren;  m-p-iolylsulfonäthyhulßd  {C7H7SOtCtH4)»8, 
Alkohol  in  klein»  weifst  glänzenden^  bei  ISO  bis  160*  sclimel- 
senden  Nadeln,  die  in  Wasser  sich  mdit  lösten.  Dagegen  gelang 
es  bis  jeüst  nicht,  am  dem  p-Tolylsulfonädijlchlorid  durdi 
Binwirkung  von  SilberoxTd  den  entsprechenden  Aether  dar- 
mstellen ;  eriiitzt  inan  indeTs  AMylendpp-iolyUulfön  (40  g)  nnt 
einer  Losung  von  Aetzicali  (80  g)  in  Wasser  (40  ocm)  wikrand 
4  Stunden  auf  dehn  Dampf  bade,  so  erhält  man  einen  AeCher  : 
p-Tolylmlfonäikyloxyd  (CrHTSOr-OiEU-^O,  welcher  aus  der 
mit  Wasser  verdünnten  Rohmasse  dur^  Aussehttttdn  dea  FS- 
trates  mit  Aether  sich  gewinnen  lieft.  Dei'srfbe  bildet  nasli 
mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (unter  Zusats  von 
Thi^rkohle)  dicke,  bei  .^  bis  84<^  schmelaende  Nadeln,  die  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht,   in  kaltem  WasMr  jedosh 
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nicht  iQslioli  aiBd/.-—  Wftsaoriges  IjO ptooentiges  lAmnidniak 
(150.  ocm)  £äbrt  da&  Solfon  {tO  g)  niittebt  einer  fbr  4ie  obige 
Pheaylverbindong  ganz  analogen  Bereitungsweise  in  Di-p^iplyl' 
nulffinäthglamüi  (C7H7-SOi-0«H«)tNH  Über  :  eine  klare  gelb- 
liche^ dem  Terpentin  ähnliche  (Übrigen«  ni^t  n&her  onteiwichte) 
Maaee,  derw  aaUs.  &Ue  (GiBSOtG^)fSa .  HCl  lange  weifsev 
stemfärmig  gruppirte Nadeln  .zeigte  die  in  Alkohol  sowie  heiftem 
Waaaer  leicht  iMlich  nind.und  bei. 200  bi0  2OP  8.ehmelzen4  Das 
hiemoa  erhaltene  GoldaaU  (C!^7-8Qs-OtH4)sNH .  HCl .  AnCli 
kryatalHsirt  ans  alkoholischer  Lösnng  in  dunk^elben  langen^ 
m  Büscheln .  vereinigten  Nadeln  atis,  die  sich  nadi  einigen 
Stunden  in  ein  schweres^  aus  .  mikroskopischen  BhomboSdem 
bestehendes  KrTotaU^uLyer  verwandeln.  —  Cyankalium  endlich 
wirkt  anf  das  AeÜiffl9^d%-p4olyUulfon  nach  folgender  Gteichnag^x 
(C7H7SO,)tC,H4  +  2  KON  »  CiH4(CN)g  +  2  CtH^SOiK,  also 
nnter  Entstehung  ^^on  p-ToluolwlfinMäure  (1)  neben  Aethylen-^ 
cyanür  ein. 

B.  Hubner  (2)  beschrieb  eiiuge  Aether  der  £0uioi9ulf<h 
Bürntj  von  welcihen  der  Aeti^yiäiher  bereits  von  SchiUeir  ulid 
Otto  (3)  erhalten  wurde.  Erster^  stellte  diesen  Aether  auf 
die  gMche  Weise  dar^  üur  mit  dem  Unterschiede,  daft  Er  dsul 
^atriwiSthjlat  in  pnlverfönsiigem  Zodtande  (statt  in  alkoholis^hec 
I^ong)  verwendete  und  besidirieb  Er  denselben  lak  ein.igdblich 
gefibrbtes  Oel  vom  spea  (Gewicht  1^2  bei  17^,  dsA  in  Alkohol^ 
Aether  und  Benzol  sich  in  jedem  VerhiHnifs  Ifist^  durdi  Kochen 
mit  Wasser  in  Alkohol  und  BemsolsulfosSiire  zeirfiillt  und  nicht 
unverlindert  destillirt«  Der  analog  erhaltene  Bemxohulf^Bdmth 
Jf<9%to<Af»*  CtHiSQsCHt  ähnelt  dDffchaos  dem  Aet^lätltör.  £i! 
besitzt  das  apec.  Oewicht  1^2  bei  17^^  Der  Bt9udnJf<k$äüf^ 
Prap^iätlm  CsH^SOtOsHi  hat  die  Dichte  U78&  bei  17^  -n 
Versuche^  das  Anhydrid  der  Benzolsdfoeänre  auf  ^elrsiduecleiie 
We^  darzustellen^  fbhrten  zu  keinem  sicheren  oder  glatten 
Kesii|ita  «e*  /  .  .*#  i  < ,  <  i  •   .  *- » n .  i  >  / 


,      (I)  JB.  f.  1876,  696.1  T--  (8)..A|».  Chcnu  9m#|.  %ML  ^  »)  iE   f. 
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P.  T.  Rombar ^h  (1)  stadtfte  die Emwü^niiig  i^  raaohen- 
der  Salpetersäure  auf  einige  Derivate  des  PhmylMutfmmiUU 
(Butfophenylamidg)  OsHsSOtNHt.  —  Ph&ngla^lfödimeAglmmii 
(Svifophmyldmkhylcmid)  0«H6-SOsN(OH«)i  bereitet  man  dnroh 
Einwirkung  einer  Aufl(knmg  von  Dimetbyiamin  in  Wasser  auf 
Bensolsulfochlorid.  Der  Körper  entstdit  unter  lebhafter  Wirme- 
entbindung  und  scheidet  sich  sunftchsl  ids  Oel  ab,  wekhes 
sodann  erstarrt.  Das  mit  Wasser  gepwasoh^ie  Prodoct  kiTstalli- 
sirt  man  aus  schwaehem  Alkohol  um,  welche  es  in  werben 
KrystaUen  absetst,  die  bei  47  bis  48*  sdimdasen  und  anch  in 
A^er,  Chkrofarm  und  SohwefdkoUenstoff  lOsiidi  sind.  AuA 
rauchende  Chlorwasserstoffsäure  Mst  die  Verbindung  jamst- 
Ibdert,  wekhe  aus  dieser  Xittsung  duroh  Wasser  ausgefiM 
werden  kann.  Durch  Einwirkung  von  rsodieiider  Salpetvrsiure 
nrit  dem  spee.  GFewtcht  1|48  bei  gewöhididier  Temperstur  g«bt 
dies^be '  in  Menimürodimelhyihtmin  (S)  über.  —  I^enyUutfödh 
äihylamid  (Sulfophenyldiäthylamtd)  C^BSO^{OJBii)f  bLfiyt  si^ 
analog  dem  obigen  DimeftbyldttriVat  mitt^  DiftthjhmiHi  ge- 
winneai;  dasselbe  erschcdnt  aus  Alkohol  in  grofsen  darchsf^ei- 
nenden  KrjstaUeii  vom  Schmekpunkt  42*,  die  in  ihrem  Ver- 
haken dem  Pfaenyliulfdimethylamid  gleichen.  Ifittebt  rauchender 
Salpetersfture  (spec  Gewicht  l/i8)  «ter  Abkühlctt  mit  Wasser 
liefert  diese  Verbindangi  im  G^egwsaitz  sa  disr  «Ugen  niederea 
homologen,  Phmylsulfatmmoäihykiitrafnid  (8ulf0pkenyhimnoMjil' 
nürmmid)  C^-S0tN(N0i>  GfHs)  (3).  Letzteree  sokeidet  sich 
nach  Wassersusatv  an»  dem  Bohproduct  mmäehst  ab  Oel  mm, 
das  nach  einigen  Tagen  erstarrt  und  sodann  fivblose  Kiyvtalle 
bfldet,  die  aas  Alkohol  so  reuiig^  sind.  Sab  scfamefaien  danach 
zwischen  43  nnd  4^,  verflüssigen  sidi  mit  Wasserdampf  nd 
explodiren  hti  höherer  Tbmperalor.  Dieser  Köi^per  entsieht 
mack  iurd»  Nitriren  von  F^nyltulfötnenoi^ylamdd  {Sulfeptmyl- 
m09$0äthylmmül}  C^BU-SOk^Vi,  CfH^X  welches  man  Mekt  dnrdl 
Vermisdien  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethjlamin  mit  Beme)* 


{%)  Eeo.  Tis^.  oVfaii  Vmf^nm  0^  7.  —  (»)  JBi  f.  1386;  6M.  ^  (I)  YgL 
Prsnohimont,  Nitnunida  :  JB.  f.  1888,  470,  886. 


Imige  diw  Amin  hi^zufÜ£ty  bi»  ^ie  Masse  danach  riefet,  Unter 
reü^Uiah^r  Wiinnaentbindn]^  scheidet  «ich  dapn  da«  nei^e,  An^4 
ii^  fettv  F^nn  ^  das  ^t^  ^^s^  Waschen  n^t  Waapiqr  nn^ 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  grofse  durchscheinende,  bei  Ö8^ 
lobmeil90nde  Kry^taUe,  zeigt.  Im  TTehrigex^  gleicht  es  dem 
obigeil  Di^tbylderivat ;  in  ]^aUIaQge  löst  e^  sich  unTeiibider|. 
TJebergiefst  i^an  es  (6  g)  wter  Abkt^il^  mit  rauchender  äalr 
Iiet^iwäure  von  1,48  spe«^.  Gewicht,  so  verwandelt  es  sich  iA  daf; 
beacbriebene  Fh^ykulfamqmqiUfi-ylnitrßmtd.  Ueber  die  Eigen-* 
sebaften  diesea  letatey^  wiMre  no<^  hinzuzufUgeUi  da(s  es  dqrcb 
oenceoteirte  Schwefelsfture  nnter  GasentbindoAg  (Stickoxydi^  ?) 
in  Benaolsulfosfture  tlbeirg^ty  wodurch  erwiesen  ist,  difis  in  ihm 
die  Substitution  der  ü^itrogruppe,  iA  den  Any^i^t  erfolgt.  — 
Endlich  wurde  auph  von  \hmPhmyl9tdfwi(m(m«thylamid(Su,lf<h 
phmylmim^ni^ykmid)  CcBA-SO^I^CQHt)  dargestellt  rei^,  der 
Emwirkitfig  von  Salpeterstore  uuterwoife^n.  Die.  Darstellung 
gesqbah  dwpck  Z^swweiLbnx^en  ei^;ier  wüsserigen  Lösung,  von 

Methylamin  mit  Benzolsulfochlorid,  die  Reinigung  aus  Aetbc^, 
Hiernach  rejn'äsentirt  sieb,  4iese^  Snlfophei^yhnethjlamid  al^  färb- 
loaes  Oe),  das  nur  unter  partieUer  Versetzung  destillirt  und  in 
dUnn^  Kalilauge  ItfsUch  ist.  Mit  irauchender.  Salpetersäure  vom 
spec,  Ckimcbte  1,48  (90  g)  in  obiger  Weise  giebt  es  (5  g) 
JPher^fimtfomwfmethjflnitwßm^  (Mfofhmslm<mtmeihyhi*Tam^, 
CtHr-SOtN(NOi|.C£(a),  welches  aus  Alkohol  in  stem^nnig 
vereuu^ien  '^^MfK  aj^schief^  4ie  dimr^bans,.  seihst  im,  Scfameb- 
ponkt  (43  biSt  4Af%  dem  oben  abgehandelten  Phenjlsul^omona* 
«thybMtrami^  gleichen. 

Kack  einer  Mittheilung  x<P  C^  Willgerodt  und  P,Mohr(l) 
evhKlt  maa  eine  sogenannte  %nsynm^iiti9ch4  m-JHmtrobeiftstQUulfa' 
sMyre(a^n^Wnitrohenß€fi^f<Ji8ämr^  QiHs(S0jau>K0^],NQK4j.(?) 
leicht  derart,  4ßfß  mm  £i'I?imU(qp^ßnjf^4iB^ißd^  ]nir^  Zßii  hin- 
dlirckMl  9Wu4MKderSji»)p«(cpm^  und  ^ißfi^ck 


.  (t)  Cham,  Cei#.  MH  Wt  (AwO-,  r"  («)  VgL  d^.  J^m^^^.  t^  iLim- 
prioht,  JB.  f.  1S76,  686  f. 
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den  XTebttvchcift  der  letzteren  auf  dem  Wasserbade  verdampft 
Die  neue  Snlfosämre  krystaUisirt  ans  Wasser  in  gelblidien  langen 
Prismen  Tom  Schmelzpunkt  108  bis  106*;  welche  in  Wasser 
and  Alkohol  Idcht,  in  Aether  sowie  Eisess^  schwierig  lös- 
lich sind. 

Nach  einer  kurzen  Mittheilung  von  R  Nietzkj  mid 
Th.  Benckiser  (1)  wird  fireie  Sulfanüsäure  durch  EiSsigsSare- 
anhydrid  nicht  verftnderti  wohl  aber  sulfaniU.  NiUriwn  (reep. 
andere  Salze  der  Snlfanilsäure)  und  zwar  bei  140**;  wodmrdi 
man  eine  zähflüssige,  nicht  krystallisir^ide  Masse  erh&lt,  ans 
deren  concentrirter  Lösung  Salzsäure  nicht  direct,  sondern  erst 
nach  längerem  Kochen  (mit  der  concentrirten  Säure)  Snlfimflsänre 
ausföllt.  Jene  Masse  enthält  das  NatriufMaU  der  AeetyUu^anü^ 
säure  CgHA^^CNHCtHsO;  SO|Na);  welches  durch  Versetsen  m- 
nächst  mit  Alkohol  und  sodann  Torsichtig  mit  Aether  in  Fom 
kleiner  fkrbloser  PrismeU;  aber  nicht  völlig  rein,  ansftllt.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  überaus  leicht|  schwieriger  in  Alkohol,  nidit 
in  Aether  löslich.  Die  freie  AcetykuUanilsäure  lie&  sich  nicht 
gewinnen. 

Petri  (2)  beschrieb  einige  Reactionen  der  Diaeobmsolndf^ 
9äute.  —  Aldehyde  der  Fettreihe  sowie  Traubetumeker  (anch 
andere  Zuckerarten,  Oummi  arabieum)  geben  in  verdünnter  alka* 
lischer  (Kali-  oder  Natron-)  Lösung  nach  10  bis  ^mnmteniangeai 
Stehen  eine  schön  fuchsinrothe  I^bung  (8).  Die  Menge  des 
Aldehyds  darf  nicht  zu  grols  sein,  da  sonst  handge  Sobatanzen 
sich  bQdett;  die  die  Reaetion  beeinträchtigen,  indeft  durdi  (Xero- 
form fortgenoimiien  werden  können.  Das  Spectnan  d^iurtiger 
Lösungen  zeigt  bei  geeigneter  Verdünnung  2  Absorptionsmasima 
(in  D  und  kurz  nach  D).  Der  Farbstoff  geht  dunA  Zusati 
einer  Mineralsäure  zunächst  in  Gdb,  dann  wieder  in  Roth  über, 
welehes  letztere  indefs  von  dem  ersteren  Roth  deotlii^  ▼er- 
schieden  ist  Dieses  wird  durch  fixe  (nicht  Amzsoniak)  AJkaliea 
iHeder  hergesteHt.     Durch  Rednetionsmittel  Tersebwindei  die 


Ö)  Ber.  1884,>07.  —  (S)  MtMhr.  pliydol.  dtem.  %  S91.  -^  (g)  YgL 
Psnsoldt,  JB.  t  ISSS,  1661. 
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Färtmng;  die  jedoch  beim  Zutritt  der  Luft  danach  regenerirt 
wird.  -—  Peptone  sowie  Eiweifakörper  werden  von  dem  Reagens 
in  concentrirter  alkalischer  Lösung  orange  bis  tief  braunrodi 
(mit  rothem  Schüttelsaum)  gefärbt.  Die  eben  noch  durchsich- 
tigen Lösungen  sseigen  scharfe  Absorption  von  B^/tC  ab.  Durch 
Mineralsäuren  (selbst  im  UeberschuTs)  geht  die  orange  Färbung 
in  Gelb  überi  durch  Reductionsmittel  (Natriumamalgam  oder  besser 
Zinkstaub)  in  Fuchsinroth,  welches  dem  obigen  Roth  der  Aldehyd- 
reaction  durchaus  gleicht.  —  Aceton  endlich  giebt  in  alkalisch- 
wässeriger Lösung  mit  der  Diazobenzolsulfosäure  eine  tiefrothe, 
aber  nicht  ins  Bläuliche  gehende  Färbung,  die  durch  Säuren 
gebleicht  und  durch  fixe  Alkalien  (aber  nicht  Ammoniak)  wieder 
regenerirt  wird. 

Die  Arbeit  von  J.  V.  Janovsky  (1)  über  die  p-Mono- 
amidooBobeneol'P'monosulfoeäure  resp.  Azobenzot-p-monosulfosäure 
und  deren  Derivate  ist  auch  in  ein  anderes  Journal  (2)  über- 
gegangen. 

H.  Brunner  und  Ch.  Kraemer  (3)  fanden  bei  Ver- 
gleichung  der  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  vonAzoreso- 
rufin  entstehenden  (4)  p -Monoamidophenohulfoeäurey  dafs  sie 
mit  der  Post'schen  Säure  (5)  völlig  identisch  sei.  Erhitzt  man 
sie  in  einem  Reagensrohr,  so  entsteht  ein  dunkelblaues  Subli- 
mat, welches  sich  mit  dem  Lieberman n'schen Phenolfarlstoff 
CisHisNOs  (6)  als  identisch  erwies  und  das  wahrscheinlich  nach 
folgende  Gleichung  entstdit :  3  C6Hb(0H,  NH,,  SOsH)  =  3  SO, 
+  2NHs  +  CigHiöNOs.  —  Die,  von  Ihnen  so  benannte, 
a '  Monoamidoresordnmonoeulfosäure  C$H%{OH{t],  0H[3],  NH[t[4i; 
SOsH),  welche  mit  der  von  Hazura  (7)  beschriebenen  Säure 
der  gleichen  Zusammensetzung  wahrscheinlich  identisch  ist  und 
welche  Sie  aus  dem  Nitroresorcin  von  Wesels  kj  (8)  (Schmelz- 


(1)  JB.  f.  ISSS,  1258  ff.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  858.— 
(8)  Ber.  1884,  1867.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  858.  —  (5)  JB.  f.  1878,  667  (dort 
OrthoAmidoplienolBQlfos&iire  geiuant) ;  vgl.  die  JB.  f.  1880,  625  angefahrte 
Ablmndlnng  (S.  49).  —  (6)  JB.  f.  1874,  454.  —  (7)  JB.  t  1888,  1252  f.  — 
(8)  JB.  f.  1872,  408  f. 

J«hrMb«r.  t  Gbtm.  o.  •.  v.  fOr  18B4.  ^ 
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punkt  115®)  gewannen,  gab  doroh  Erhitzen  im  Reagensrohr  je 
nach  der  Höhe  der  Temperatur  entweder  (bei  niiederer)  Awrt- 
$orcin  (1)  oder  (bei  höherer)  Azoresorußn  (2),  folgenden  Glei- 
chungen gemäfij  :  2C«H«[(0H)„  NH,,  SOsH]  =  280,  +  NH, 
+  H,  +  CitHeNOi  (Azoresorcin)  und  4  GsH,[(OH)t,  NH„ 
SO»H]  =  480,  +  2NH8  +  Bt  +  fl,0  +  CjiHigNtOr  (Aso- 
resorufin).  —  Eine,  übrigens  nicht  näher  beBchriebene,  soge- 
nannte V'Monoamidoresorcinfnonosulfosäure  (aus  heilsem  Wasser 
in  fieurblosen  Prismen  anschiefsend),  die  aus  dem  rothen  Nitro- 
reaorcin  von  Weselskj  und  Benedikt  (3)  mittekt  Ami- 
dirung  und  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstand, 
lieferte  bei  der  trocknen  Destillation  (Erhitzen  für  sich)  kernen 
Farbstoff. 

Die  Abhandlung  von  K.  Hazura  (4)  ttberifononärorevorcm- 
sulfoaäure  ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (5)  erschienmi. 

'  Nach  P.  Claesson  (6)  bUdet  sich  wirklich  (7)  bei  der 
Sulfurirung  von  Toluol  neben  dem  o-  und  p-Derivat  m-Tobid' 
9ulfo8äure.  Er  behandelte  reines^  aus  p-Toluolsulfochlorid  dar- 
gestelltes Toluol  bei  0^  mit  Monochlorschwefelsäurey  wobei  sich 
zunächst  p-Toluolsulfochlorid  abschied.  Das  Gemisch  der  flüs- 
sigen Chloride  führte  Er  sodann  nach  der  Einwirkung  tod 
Wasser  in  die  Barjumsalze  der  entsprechenden  Sulfos&oren  über, 
schied  hieraus  das  o-Derivat  durch  Verdampfen  ab,  yerwandehe 
das  in  der  Mutterlauge  verbleibende  Salz  ins  Ealiiansals,  dieses 
ins  Chlorid  I  kühlte  dasselbe  ab  (wodurch  noch  etwas  festes 
p-Chlorid  zur  Abscheidung  kam)  und  brachte  den  flüssigen  An- 
theil  desselben  wieder  ins  Barjumsalz,  aus  welchem  nach  Obig^a 
wiederum  das  Chlorid  bereitet  wurde.  Dieses  gab  mit  kat 
moniak  reines,  bei  108^  schmelzendes  m'ToluoUtdfoamid.  Vod 
dem  gesammten  Toluol  wird  etwa  5  bis  10  Proc.  hiemadi  bei 
der  Sulfurirung  in  Metaderivat  verwandelt. 


(l)  Difwec  JB.  S.  857  f.  —  (2)  DMelbst  ^  (8)  JB.  £.  1881,  1888.  - 
(4)  JB.  f.  1888,  1253.  -  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  9«,  818.  - 
(6)  Ber.  (Ausz.)  1884,  288.  —  (7)  Vgl  die  entspreoheodea  UntenocIuiagM 
Ton  Fahlberg  :  JB.  f.  1879,  754;    Otto,  JB.  f.  1880,  916. 
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Nach  C.  F.  Maberj  und  G.  H.  Palmer  (1)  erhält  man 
ihMonajodtoluolgulfosäure  auf  die  Weise^  dafs  man  Schwefel- 
sänreanhydrid  vorBiohtig  zu  Jodtoluol  unter  Abkühlen  bringt 
und  später  einige  2ieit  erhitzt.  Man  scheidet  sodann  wie  ttbiich 
die  Säure  aus  dem  Barjrumsalz  ab;  sie  zeigt  ein  öliges  Liqui- 
dum^ welches  weder  beim  Abkühlen  auf  0^  noch  beim  Stehen 
überSchwefelsäore  erstarrt.  Das  o-monojodtoluoUulfoa.  Baryum 
[(C7HeJS08)tBaj9.3H90  scheidet  sich  in  büschelförmig  ver- 
einigten Nadeln  ab;  das  nidit  näher  beschriebene  C€tlcium8al£ 
[(C7H6J808)iCa],.6H,0  sowie  BUüak  (C7H«JSOg)fPb.2H,0 
wurden  mittelst  der  betreffenden  Carbonate  ehalten. 

J.  Perl  (3)  beschrieb  Thioaulfoaäwrm  und  Sulfinsäuren 
des  Toluols,  Aus  Dihitrotoluol-p-sulfochlorid  stellte  Er  mit 
mdglidist  ooncentrirtem  Schwefelammon  und  Zersetzung  des 
entstandenen  Ammonsalzes  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
Jüsessig  Diamtdotoluol'P'thioaulfosäure  C7H((NH9)sBOsSH  dar. 
Diese  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  bei  1Ö2^ 
unter  Dunkelförbung  zersetzen  und  mit  Säuren  Sdiwefel  ab- 
spalten unter  Entstehung  von  Diamidatoltu}lrp'Sulßn8äHre  GiH% 
(NHf)tSOtHy  welche  letzter^  nicht  näher  beschrieb»!  wurde. 
Behandelt  man  Dinitrotoluol-p-sulfochlorid  mit  Zinkstaub  in  der 
für  die  Darstellung  von  p-Toluolsulfinsäure  angegebenen  Weise  (3) 
«ttd  Tersetzt  später  mit  Barythydrat,  so  erhält  man  dtnüror 
totuoUp'mlßnB^  Barywn  [C7H6(NOs)tSOt]9Ba .  x  HsO,  aus  dem  sieh 
die  freie  (nicht  näher  beschriebene)  Säure  gewinnen  lälst  — 
Durch  Oxydation  von  Düulfanilsäure  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  nach  Ihm  üzebenzolutraatäfos.  Kalium  CeHt(SOsK)s-N 
9{N-CcHs(S09E)t .  3  HtO  (4) ;  die  Azobenzoltetrasulfosäure  konnte 
Er  daraus  nicht  bereiten^  da  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
dieses  viebnehr  ein  saures,  schwerlösliches  Ealiumsab  entstand. 
Das  der  Sulfosäure  entsprechende  Chlorid  schmilzt  bei  9P;  das 
Amid  bei  229  bis  230". 


(1)   Am.  Chem.  J.  B,  170.   —    (2)   Chem.  Oentr.  1S84,   468  (Aas^).  — 
(S)   JB.   f.    1876,    625.  —  (4)  Im  Original  aMleira$uifim$.  JKalium  genannt 
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P.  Claösson  (1)  erhielt  dardi  Behandeln  von  m-Toluol- 
MtUfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Säure,  wdche  sich 
mit  Hakansson's  (2)  ß-Toluoldistäfosäure  als  identisch  erwies. 
Femer  constatirte  Er,  dals  die  a-ToluoldtBidfosäwre  (3)  mit  der 
von  Senhofer  (4)  erhaltenen  Toluoldisulfosänre  (von  Blom- 
strand  (5)  /-Säure  genannt)  identisch  sei. 

A.  Michael  und  O.  M.  Palmer  (6)  erhielten  M^ÜiyUrn- 
jodphenyUulfon  CeHsSOt-CHsJ  durch  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  4  g  (1  Mol.)  Bengolaulßnaäure  mit  0,7  g 
(1  At.)  Natrium,  in  absolutem  Alkohol  gelOst,  und  7,4  g 
(1  Mol.)  Methjlenjodid  im  Rohr  auf  120^  während  5  Stunden. 
Die  Abscheidung  geschah,  wie  gewöhnlich,  mittebt  Wasser, 
die  Reinigung  aus  Alkohol,  aus  welchem  die  Verbindung  in 
rhombischen  Prismen  mit  abgestumpften  Endflächen  ansftUt 
Sie  schmilzt  bei  64,5^,  ist  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  lodit 
löslich  in  Benzol  sowie  heifsem  Aether.  Die  Reaction  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  :  CH^Js  +  CsHs-SOiNs 
=  CeHft-SOt-CHiJ  +  NaJ.  Verwendet  man  2  Mol.  Benzol- 
sulfinsäure  auf  1  Mol.  Methylenjodid  in  übrigens  der  gleicbeo 
Art,  aber  bei  Anwendung  einer  Temperatur  Ton  180^,  so  ent- 
steht  eigenthümlidier  Weise  MetkylphenyUmlfon  CtHs-SOfCHi, 
das  man  ebenfalls  erhält,  wenn  man  hmnzoUulfinM,  Natrium  mit 
Jodmethjl  (zu  gleichen  Molekülen)  in  alkoholischer  Lösung  auf 
100®  erhitzt  sowie  auch  durch  Einwirkung  des  bensolsuIfiDS. 
Salzes  auf  das  obige  Methylenjodphenykulfon  bei  180^.  Dis 
Methylphenjlsulfon  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsoi 
Tafeln  Tom  Schmehspunkt  88®.  Es  ist  in  Benzol ,  Alkohol  und 
Essigäther  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien  nicht  lösUch. 
Dasselbe  entstand  nidit  mindw  bei  Versuchen,  das  Halogen  ii 
d^n  Methylenjodphenjlsulfon  durch  organische  Alkoholradiesfe 
KU  ersetzen,  beispielsweise  beim  Erhitzen  des  letzteren  mä 
Natriumäthjlat  zu  gleichen  Molekülen  auf  dem  Wasserbade  sm 


(1)  Ber.  (Ann.)  18S4,  384.  —  (3)  JB.  t  1873,  599 ;  f.  187S,  665.  - 
(8)  Daselbst  —  (4)  JB.  f.  1872,  696.  -  (6)  BaMlbtt,  699.  -  (6)  Aä 
Chem.  J.  8,   363. 
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«aftteigeiiden  Kühler ,  sowie  in  gleicher  Art  mit  Natrium- 
methjlat.  In  diesen  Fällen  wirkt  also  das  Alkoholradical  nur 
redncirend. 

R.  Möhlau(l)  empfahl  eine  neue  Darstellnngsmethode  des 
Hdtanthina  (dimetkylamido<nohenzoUulfo$.  Nairtums).  Er  ver- 
fnhr  derart,  daCs  Er  das  Dünethylamidoatobeneol  (2)  zunächst 
auf  folgende  Weise  bereitete  :  7,4  Thle.  Natriumnitrit  nebst 
4  Thln.  Natriumhjdrozjd  werden  zusammen  in  54  Thhi.  Wasser 
gelöst  und  alhnählich  mit  einem  Gemisch  aus  10Thln.AniIin,13Thhi. 
Dimethjlanilin  sowie  23  Thln.  Salzsäure  von  21®  B,  zusammen 
in  36  Thln.  Wasser  gelöst,  vereinigt.  Diefs  geschieht  unter 
stetem  Rühren  und  innerhalb  einer  15®  nicht  übersteigenden 
Temperatur;  die  zunächst  rothe,  später  orangegelb  werdende 
Flüssigkeit  scheidet  blätterige  gelbe  Erystalle  (das  Azoderivat) 
ab,  welche  nach  Beendigung  der  Operation  mit  Wasser  gewaschen 
sowie  zur  Trennung  von  etwas  Diazoamidobenzol  in  warmer 
concentrirter  Salzsäure  aufgenommen  und  nach  Beendigung  der 
Btickstoffentbindung  ans  dem  Filtrat  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  sowie  Zugabe  von  Natronlauge  wieder  ausgefiült  werden. 
Sie  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  bei  114®. 
Zur  Sulforirung  derselben  nimmt  man  auf  1  TU.  20  Thle.  con^ 
ottitrirte  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt,  lä(st  die 
Lösung  während  24  Stunden  stehen,  giefst  danach  in  Wasser 
und  sättigt  die  hierbei  ausgefallene  SuUbsäure  zur  Darstellung 
von  Helianthin  heifs  mit  Soda  oder  Ammoniak,  wodurch  die 
orangegelben  Blättchen  desselben  erhalten  werden.  Die  freie 
DtmethylamidoazobenMolmlfosäure  läTst  sich  ans  dem  Natriumsalz 
durch  allmähliche  Zugabe  von  Salzsäure  zu  seiner  heüsen  wäs- 
serigen Lösung  abscheiden  und  zwar  in  violetten  glänzenden  Pris- 
men resp.  Blättchen.— Ausgehend  vom  DimethylcmidobenzoUiBO' 
toluol  kann  man  eine  entsprechende  Sulfosäure  nicht  gewinnen; 
jedoch  ist  ersteres  ganz  analog  dem  obigen  Phenjlderivat  auf 
die   Art    darzustellen,    daCs   man  6,5  Thle.  Natriumnitrit  und 


(1)  Ber.  1884,  1490.  —  (2)  JB.  f.  1877,  606  (ABobenxol-DimethyUinido* 
bemol). 
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3;5  Thle.  Natriomhydroxjd,  znsaaimeii  in  4^5  Thln.  Wuser 
gelöst,  mit  10  Thln.  p-Toloidin,  11,3  Thln.  Dimethylanilin  und 
20  Thln.  Salzsäure  von  21<^fi,  zusammen  in  31  Thb.  Wasser 
gelöst,  vereinigt.  Der  Körper  besitzt  die  Constitntionsfonnel 
(CH8V'N-CeH4-N=N[4rC6H4-CH»(ii,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in 
goldgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  168  bis  168,5^  imd  MLbt 
sich  grölstentheils  unverändert  destilUren.  Eine  Dtmethylami- 
dobmzoUuotoluoUulfoBäure  (CH8)tN-CeH4-N»N[4rG6Hs(CB9[i> 
S08H[8])  wurde  aber  nichtsdestoweniger  mittebt  einer  diasotirten 
P'MonoamidotoluoUulfosäure  (p-TotutdinsulfoBämre)  (CHs:SOsH: 
NHf  =  1:3:4)  (1)  gewonnen,  die  dazu  mit  Dimethylanilin  in 
Gegenwart  von  etwas  Alkohol  zusammengebracht  wurde.  Zar 
Masse  fügt  man  später  Salzsäure  hinzu,  verdünnt  mit  Wasser, 
löst  die  ansgefallene  Sulfosäure  zur  Reinigung  in  Katronlauge  and 
scheidet  sie  daraus  durdi  allmählichen  2iOsatz  von  Salasäare 
wieder  ab.  Man  erhäh  dieselbe  derart  in  dunkelvioletten,  £wt 
schwarzen  Prismen,  die  in  Aether  nieht^  in  Alkohol  jedoch  (mit 
orangegelber  Farbe)  und  auch  in  Wasser  löslich  sind.  Ihr 
Natriumaalz  krystaUisirt  in  orangegelben  glänzenden  Bl&ttdieo. 
J.  Remsen  und  H.  N.  Stokes  (2)  haben  die  von 
Remsen  und  Cotustock  (3)  begonnettieii  Versudie  über  die 
8ulf(H»minphtal8äure  und  ihre  Zersetzung  in  AnhydrastUfoamm' 
phtaUäure  (PhtaUäureatOfinid)  CeHsC-SOt-NH-CO,  COOH) 
fortgesetzt.  Dem  früheren  (3)  Bericht  darüber  ist  zunädist 
nachzutragen,  daCs  nur  das  saure  a*9ulföaminphiaU.  Kalwm 
CeHsCSOsNHs,  COOK,  COOH),  nicht  das  /»-Sak,  und  nrar  durdi 
Erhitzen  auf  160^,  unter  Verlust  von  1  MoL  Wasser  in  saures 
anhjfdromlfoammphtah.  Kaiüim  CAC'-SOi-NE-OQ-,  COOH) 
übergeht,  welches  letztere  aus  heilsem  Wasser  mit  1  MoL  H|0 
in  Nadeln  oder  Spiefsen  krjstaUudrt  —  Zm  Bereitung  der 
ct-Btdfoaminphtalsäure  gaben  Sie  jetzt  folgende  Vorsdnrift :  40  g 
a^Naphtalinmonosulfosäureamid  werden  unter  Zmats  von  32  g 


(1)  Dargestellt  snalog  der  diuotirten  o-Amidotolaolsolfoeiare  oAck 
NeTile  und  Winther  :  JB.  f.  1S80,  91«  f.  —  (2)  An.  Cbem.  J.  •,  S61 
—  (8)  JB.  f.  1888,  671  f. 
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Ealifaydrat  in  Wasser  gelöst,  sodann  180  g  Ealiinnpermanganat 
hinzugefügt  und  soviel  Wasser,  dafs  das  Gesammtvolmn  4  Liter 
betrftgt.  Die  Oxydation  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
später  muTs  zur  VoUeiüdung  derselben  auf  dem  Wasserbade  oder 
über  freier  Flamme  erhitzt  werden ;  ihre  Dauer  beträgt  eine  bis 
drei  Stunden.  Man  filtrirt  danach,  fügt  vorsichtig  (im  geringen 
Ueberschufs)  Salzsäure  zum  Filtrat,  concentrirt  dieses,  bis  es 
auskrystallisirt  und  giebt  nunmehr  noch  mehr  Salzsäure  hinzu, 
wodurch  das  -  obige  saure  a-sulfoaminphtals.  Kalium  sich  völlig 
abscheidet.  Zur  Reinigung  wird  letzteres  mit  Alkohol  (um 
Phtalsäure  und  unozjdirtes  Naphtalinsulfamid  daraus  zu  entfer- 
nen) gekocht,  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dieser  Procefs, 
zuletzt  unter  Anwendung  von  Thierkohle,  wiederholt.  —  Von  der 
AMhydramdfoaminphUdsäwre  stellten  Sie  femer  folgende  Salze  dar : 
neutrales  Kolümaah  C6H8(-SO«-NK-C(>-,  COOK),  aus  dem 
sauren  Salz  durch  Erwärmen  mit  Kaliumcarbonat  bereitet,  bildet 
eine  dickliche,  kaum  krjstallisirende  Masse,  die  in  Wasser  wie 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  KaUum-Ämmomumsah  CsHs 
(SOs-NK-CO-,  COONH4),  mittelst  wässerigem  Ammoniak 
aus  dem  sauren  Kaliumsalz  gewonnen,  kann  vorsichtig  zu  einem 
Syrup  concentrirt  werden,  der  beim  Abktthlen  Krystalle  ansetzt. 
Bei  raschem  Verdampfen  tritt  Dissociation  ein.  Das  saure 
Silbersalz  C6H8(-SOt-NAg-CO-,  COOH) .  H9O  (aus  dem  sauren 
Kaliumsalz  durch  Kodien  mit  überschüssigem  Silbemitrat  in 
verdünnter  Lösung)  zeigt  lange  feine  biegsame  farblose  Nadeln, 
die  bei  135^  das  Krystallwasser  verlieren  und  sodann  auf  200^ 
ohne  weitere  Veränderung  erhitzt  werden  können.  Das  aas 
dem  neutralen  Kaliumsalz  durch  Silbemitrat  gefällte  nmUrale 
SUbersalz  C«Hs(-SOt-NAg-CO-,  COOAg)  ist  ein  weifser,  halb 
krjstallinisoher,  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslidier  Nieder- 
schlag. Ein  saures  Bldsalz  konnte  nicht  erhalten  werden;  beim 
Vermischen  des  sauren  KaUnmsalzes  mit  Bleiacetat  bildete  sidi 
vielmehr  ebenso  wie  ans  dem  neutraloi  das  neutnde  Bleisala 

CeHs(-SOt-N^b-CO-,  C06) .  H,0 ,  ein  in  kurzen  farblosen, 
concentrisch  angeordneten  Prismen  krystallisirender  Körper,  der 
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in  heiÜBem  Wasser  fast  imlöslicb  ist.  Das  neutrale  BarjfumsaUf 
mittelst  BarTumcarbonat  erhalten^  lief<ra*te  bei  der  Analyse 
Zalilen,  welche  für  die  Zosammensetzung  G6H8(-SOt-NHt, 
-COOBa-OOC-)  statt  für  eine  solche  im  Sinne  des  Bleisalies 
sprachen.  Die  fr^e  Ankydrosuifammpkialsäure  (Phtalsäore- 
sulfinid)  CsH8(-S0,-NH-C0-,  COOH).2HtO  l&fet  sich  am 
zweckmäfsigsten  durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure 
bereiten.  Man  kann  sie  aus  heilsem  Wasser^  worin  sie  wie  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist,  umkrystallisiren  resp.  in  kurzen  dicken 
farblosen  Nadeln  erhalten.  In  Aether  ist  sie  fast  unlöslich;  das 
Hydrat  schmilzt  zwischen  155  und  160^,  das  Anhydrid,  welches 
leicht  sublimirty  noch  nicht  bei  240^.  AnhydrosulfaminpJUaUäure' 
Monomethyläiher  CeHsC-SOj-NCHs-CO-,  COOH)  entsteht  aus 
dem  Silbersldz  mittelst  Methyljodid^  am  besten  in  einem  vet- 
schlossenen  Grefafse  bei  100^  (während  einer  halben  Stunde). 
Man  kann  ihn  mit  Alkohol  aus  dem  Beactionsproduct  auszidieii 
und  aus  heilsem  Wasser  reinigen;  in  letzterem  wie  in  eralerem 
ist  er  leicht  löslich;  gelegentlich  krjstallisirt  er  in  langen,  quer 
gestreiften  Prismen ,  manchmal  in  Büscheln  weilser  langer 
Nadeln,  gewöhnlich  in  concentrisch  geordneten  langen  schmalen 
Tafehi.  Sein  Schmelzpunkt  li^  bei  186  bis  ISV  (corr.  190,7 
bis  191,7^).  Anhydroßulfaminphtahäure  -  DimeÜiyUUher  CfHs 
(-SOi-NCHs-CO-^,  COOCHs)  wurde  Sowohl  durch  Jodmethyl 
aus  dem  neutralen  Blei-  (bei  120^)  und  Silbersalz  (bei  100^)  als 
auch  dem  Monomethyläther  mittelst  Methylalkohol  und  PhoaphiH*- 
pentachlorid  erhalten.  Er  lälst  sich  aus  Alkohol,  worin  »  nur 
wenig  löslich  ist,  oder  auch  aus  einer  grofsen  Menge  (50O  Thln.) 
kochenden  Wassers  umkrystallisiren ;  aus  ersterem  ersdieint  er 
in  feinen  farblosen  lang^i  Nadeln,  die  bei  176®  (corr.  18(F) 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren.  — 
Erhitzt  man  das  trockne  saure  Kaliumsidz  mit  2  Thln.  Phosi^ior- 
pentachlorid  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  bildet  sich  eine 
phosphorhaltige  Substanz,  wahrscheinlich  der  Formd  G«H4^-S0k 
-N(POCl«-)-CCl>-,  COCl]  (1),  die  sich  mittelst  ätherhaltigm 

(1)  YgL  WalUoh,  in  der  JB.  f.  1876,  791  erw&lmieii  AbhsndL  (8.  7). 
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PhoejAolroxycblorid  aitefeiehen,  daraas  brydtallisuneti)  aber  wa± 
inrch  Abwasdien  mit  Aetber  und  Abpressen  (ung^ligend)  rei* 
mgen  lieft.  Sie  kiystaDisirte  derart  in  kleinen  transparenten, 
zwischen  120  und  126^  schmebsenden  Prismen.  Miscbt  man  das 
Beactioosprodnet,  ohne  mit  dem  ätberhaltigen  Phösphoroxyi- 
cblorid  auszuziehen,  mit  dnem  Ueberschuis  an  Methylalkohol 
unter  Abkühlen,  so  bildet  sidi  bei  heftiger  Reaction  ein  TW* 
mBAjfläiier  der  Formel  CtHt(-S0g-NH'-C(0CH8)f->  COOCH,). 
Dieser  konnte  nach  dem  AbdestilUren  des  ilbersddisiigeti' 
Meäijlalkohols  ans  dem  sympartigen  Bückstand  dnrch  Aussd^ien 
lait  wenig  heifsem  Wasser  sowie  Umkrjstallisiren  aus  letzterem 
rein  erhalten  werden.  Er  zeigt  sodann  in  Alkohol  leidht  lOs«- 
liehe  concentrische  lange  dünne  Nadeln  oder  (häufiger)  schmale 
Tafeln,  die  bei  140,5  bis  141,5^  (corr.  143,5  bis  144,5^)  schmelzenl 
Diese  Verbihdimg  eitsteht  auch  aus  dem  reinen  oben  besdnie- 
beneh  phosphorhaltigen  Chlorid  durch  Methylalkobol.  —  Dafs 
der  oben  beschriebene  MonomtäiyliUher  der  AnhydrpBwlfamifi' 
phtalsäure  die  Formel  CeHgC-SOt-NCHs-CO-,  COOH)  und 
nicht  etwa  0bH«(-8O,-NH-CO-,  COOCH,)  besitze,  wurde  auf 
die  Art  Ton  Ihnen  erwiesen,  dafs  Sie  denselben  ihit  Phosphor- 
pentachlorid  (2  Thln.)  auf  dem  Wasserbade  erhitzten  und  das 
erhaltene,  nicht  näher  untersuchte  Product  mit  eiliem  üeber- 
schüfs  an  Methylalkohol  kochten.  Der  so  erhaltene  Aedier 
zeigte  sich  mit  dem  obigen  Dimethyläther  identisch  und  nicht 
mit  dem  Trimethyläther,  dessen  entsprechendes  Chlorid  sonst 
zunächst  sich  (wahrscheinlidier)  hätte  bilden  titüssen.  '—  Wird 
die  Anhydrosulfaminsäure  mit  concentrirter  ChlorWasserstöffiiäure 
auf  150"  im  Rohr  erhitzt,  so  geht  sie  in  a-Sulfop^ialsäwre  (1) 
über,  Ton  welcher  nodi  einige  Salze  beschrieben  wurden.  Das 
Baryumsah  krystalUsirt  nicht,  wie  Remsen  undComstock  (1) 
fanden,  mit  8,  sondern  mit  8Vs  Mol.  H,0.  Das  hieraus  mittrist 
Ealiumcarbonat  erhaltene  neutrale  KaUumsdU  GtEiJißOJL^ 
(COOK)s]  konnte  seiner  äufsersten  Löslichkeit  wegen  nicht  in 
Erystallen  erhalten  werden.  Aus  letzterem  entsteht  auf  die  Art 

(1)  JB.  f.  ISSS,  571. 


cbtB  Kalium-Bäbersak  OeH8[S08K,  (COOAg),]  .2H,0,  dab  man 
eine  SilbertÖBung  zu  seiner  heiisen  und  sehr  Terdünnten  LOmng 
hinzufügt.  Es  bildet  sich  dadurch  eine  Gallerte  des  nenoi 
Salzes  beim  Abkühlen^  welche  sdbst  in  einer  Verdünnung  von 
mehreren  hundert  Thln.  Wasser  gegenüber  1  Thl.  Sak  entstdii 
Versetzt  man  das  neutrale  Ealiumsalz  mit  Bleiacetat,  so  erfaih 
man  ebenMb  eine  gdatinöse  Fällung;  die  in  kodiendem  Wasser 
schwierig  löslich  ist  und  die  wahrscheinlich  (die  analytbchen 
Resultate  waren  nicht  genau)  das  neutrale  BUmoIm  [CeHafSOi; 
(C!00)f)]tPbs  reprttsentirt  ^  Schmilzt  man  das  (nicht  nlher 
beschriebene)  saure  a-sulfophtals.  Kalium  mit  kaustischem  Kali 
unter  HinzufUgung  von  etwas  Wasser^  so  entsteht  die  von 
Miller  (1)  unter  dem  Namen  a  -  Oxyphitxlsäure ,  nm 
Jacobson  (2)  unter  ß-Oxyphtalsäure  bekannt  gewordene  Sub- 
stanz der  Constitution  CeHsJoHf,],  COOH{,],  COOHii]). 

W.  Reibe  und  N.  y.  Czarnomski  (8)  £uiden,  dats  dorcb. 
Auflösen  von  a-Moncbromcymol  (4)  in  rauchender  Schwefebinre 
ß^m-JsöcymöUulfoääure  entsteht,  welche^  resp.  deren  Salze,  Sie 
mit  den  früher  (5)  beschriebenen  0-c7molsulfos.  Salze)  filr 
identisch  erklären ,  obwohl  Sie  diesen,  resp.  jenen  nunmehr 
andere  Eigenschaften  mittheilen.  So  krTstalUsirt  z.  B.  ß-m-utftjf- 
moUulfoB.  Baryum  (/}-c7molsidfos.  Baryum)  nicht,  wie  früher  (5) 
angegeben,  gleidi  dem  a-cymolsnlfos.  Salz,  mit  1  Mol.,  soadem 
mit  8  Mol.  Wasser  u.  s.  w.  Folgendes  sind  kurz  die  neueren 
Angaben  :  ^-m-isocymolsulfos.  Baryum  besitzt  demnach  die 
Formel  (Ci«Hi8S08)iBa.8HBO;  ß-m-üocymeUulfos.  Kupfer  die 
folgende  [(C»His80f)tCu]t .  7  HtO  ;  das  NatriwnMde  ist  Ci»Hii 
SOsNa .  3  H|0,  das  Bleüale  (CioHi8S08)9Pb .  8  H«0,  das  Calcium' 
9ah  [(C!ioHt8S08)tCa]s .  11  HbO  ;  das  ß-m-hoeymoltulf^mid  sehmilst 
bei  162<^  (frühere  Angabe  109^).  —Manobromrß-m'^üofymclndfo' 
aäw$  CffHs(CH8,  C8H7,  Br,  SOsH) .  3  HcO  erhält  man  durch  Eb- 
wirkung  von  Brom  in  Bromwasserstoffisäure  auf  dne  wässerige 


(1)  JB.  f.  1881,  808.  ~  (2)  JB.  f.  1888,  1151 ;  vgl.  daiu  dieBemerkiug 
TOD  Miller,  Ber.  1884,  552.—  (8)  Ber.  1884,  1746.  —  (4)  JB.  t  1882,  Ufi. 
—  (o)  JB.  f.  1880,  446  f. 
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L08img  der  ^-m-IsocyiiioUiilfoafiiire  bd  40^,  neben  etwas  Brom- 
cjmolCl);  entere  kryttaUisirt  au»  Wasser  oder  besser  verdüimter 
Salssäiire  in  grofsen  glänzenden  Prismen. 

J.  Happ  (2)  stellte  p-Chinoli$moMMulf4mäureC^^i0^f* 
CsHtNd]  dar  dnrch  Erhitsen  von  75  g  8ulf€mü$äur4,  34  g  Monp^ 
nürobeMol  nnd  120  g  Schwefekäure  am  BüekflaTskühler  (3). 
Später  wird  mit  Wasser  yersetEt^  das  Nitrobenaol  abgetrieben, 
der  lösliche  Rückstand  mit  Barjromcarbonat  gesättigt,  vom 
Barynmsnlfat  abfiltrirt  sowie  mit  Schwefdsäwre  die  nene  Sätm 
in  Freiheit  gesetst,  welche  nach  dem  Eindampfen  sich  anssekied 
nnd  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle  rein 
gewonnen  wurde.  Dieselbe  bildet  farblose,  stark  liohthrediende, 
glänzende  harte  luftbeständige  Nadeln  mit  1  Vi  MoL  Wasser,  die 
in  Alkohol  sowie  Wasser  bei  gew^ämlicher  Ten^eratnr  schwer, 
in  der  Wärme  leichter  IdsUeh  sind  und  bei  260^  noch  niohl 
schmelg«n>  Das  BaryumsaU  zeigt  krystaUinisoke  BÜbttchen,  das 
Kaliwmmh  glänzende  Tafebi,  das  Nahiumaüh  Spie&e,  das  neu- 
trale Bübenalz  (mittelst  Silbercarbopat)  feine  weifse  Nadeln, 
sowie  ein  sauren  der  Formd  2  CgHiNSOt Ag .  CgH^NBOt  (aus 
dem  Ammoniumsalz  durch  Silbemitrat)  g^di&lk  Nadeln. 
Schmiht  man  die  Sulfosäure  mit  Kali,  so  erhält  man  ein  Oxy- 
chinoUn,  wahrscheinlich  p-Oxychinolm  (4). 

Zu  obiger  Mittheilung  von  Happ  bemedcen  O.  Fischer 
und  C.  A.Willmack  (ö),  daft  Sie  die  Bildung  der  pOhinoUH- 
numomdfoMäuire  aus  Snlfanilsäare  (aber  anter  Znsatz  von  Olgemim) 
schon  vor  Jenem  entdeckt  haben.  Aus  der  ensteren  Sänre  er- 
hielten Sie  dadurch  p-Ojfanehmolin  CgH^N-ON,  daft  Sie  ihr 
Ealiumsalz  mit  Cyankalium  trocken  destillirten.  Das  in  de^ 
Vorlage  erstarrende  Cjanid  läftt  sieh  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Natronlage  und  sodann  Umkrystallishren  aus  Benzol  und 
Ligroin  reinigen,  wonach  es  kleine,  meist  gelblich  geArbte 
Warzen  bildet,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  farblosen  Nadeln 
sublimiren.    Dasselbe  schmilzt  bei   131®,  in  Salzsäure   löst  es 


(1)  YgL  JB.  f.  1SS8,   446.  —   (2)    Ber.  1884,   191.  —   (8)   Vgl  die  bs- 
meren  :  JB.  t  1SS3,  108K  -  (4)  DaseUttt,  1088.  —  (8)  Ber.  18S4,  440. 
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sich  mit  iHtensi^  rother  Farbe,  erhikt  man  es  mit  concentrirtor 
Salssttm'e  einige  8tcmcleii  bitidtirch  auf  140^,  so  entsteht  fhChtno- 
Unbenzcarbonsäure  (1).  —  y  -  Methyl  ^  a  -  ehinoUnfnonosulfosäwre 
CioHgN-^OsH  bildet  rieh  ganz  analog  der  Chinolinsolfosaare 
ans  (4  Thln.)  p-Münoamido-m-toluolsulfosäurt  (2)  mit  Gljcerin 
(12  Thln.),  Schwefelstore  (14  Thln.)  und  Nitrobenzol  (3  TUn.). 
Man  kodit  die  Ingredienzien  2  Stunden  hindurch,  kühlt  ab, 
wäscht  den  abgeschiedenen  Krystallbrei  mit  Wasser  und  kry- 
stallünrt  ans  diesem  in  der  Hitze  um,  wodurch  man  dieHethyl- 
chinolinsulfosäure  in  üarblosen  Blftttoti  eiiiält.  Schmilzt  man 
diese  (2  Thie.)  mit  Natronhjdrat  (5  Thln.),  so  bildet  sich 
a'Oxg'Y^^mitbylcAinolin  OioHgN-OH,  welches  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  zu  reinigen  ist.  Es  sdieidet  sich  sodann  in 
weiften  Blättdien  ab,  die  leidit  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser 
löslich  sind  und  aus  Aetfaer  in  farblosen  bei  95  bis  96^  schmd- 
zenden  Tafeln  erscheinen.  Die  wfisserige  Lösung  der  Substanz 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung;  sie  destillirt  und 
sublimirt  unzersetzt.  Das  Platindoppelsale  (CioHgll^H .  HCl)g . 
PtCl4.2H|0  ist  ein  schwer  löslicher,  dottergelber,  aus  kleinen 
Nad^  bestehender  Niederschlag;  das  eales.  Halz  (durch  Sn- 
leiten  Ton  Salzsäure  in  die  idkoholisch-ätherische  Lösung  erhalten) 
ist  hellgelb.  —  a-Oxy-j-fMthylekinolinte^ahydrür  CioH|jN-OH 
entsteht  durbh  Zinn  und  Salzsäure  aus  dem  a-Oxy-z-methyl- 
chinolin  (3) ;  es  kryibtallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Naäeln  oder 
Blättohen,  die  in  kaltem  Benzol  schwer,  sehr  schwer  in  Wasseri 
nicht  löslidi  in  Ligroin  sind.  Durch  salpetrige.  Natrium  +  tot- 
dünnter  SohwefeUäiire  geht  es  in  das  NitroeoderivtU  CioHn 
NOH-NO  Über,  das  bei  der  Reaction  in  gelben  Naddn  ans- 
GkUif  die  aus  verdünntem  Holzgeist  umzukrystallisiren  sind. 

0.  Fried el  und  J.  M.  Grafts  (4)  haben  ganz  analog  ier 
Darstellung  des  m-Isocymols  aus  der  Sulfoi^ure  nach  Armtrong 
und  Mi  11  er  (ö)  die  NapktaUnt€tTahyAritr$ulfosäure  zu  NaphiaHm- 


(1)  JB.  f.  1881,  913  f.  —  (2)  Panunidometafalfotolnolature,  JB.  f.  1674, 
604.  —  (8)  VgL  OzychinoliatetrahyArfir,  JB.  f.  ISSl,  916.  ->  (4)  BolL  foci 
chim.  [3]  «»,  66 ;    Am.  Chem.  J.  M,  ISti  ^  (5)  JB.  t  ISSS,  544. 
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teirakydritr  zersetst  und  swar  ftar  die  BeitidaivteUimg  des  lets<- 
teren,  Sie  erhitzten  zu  dem  Zwecke  die  3ulfo&fiare  Allgem/^ili 
mit  dem  3-  bis  4&cben  Gewicht  Scbwef^^^äure,  yerdünnt  mit 
ungefähr  Vs  Wasser;  entweder  im  Bohr  auf  145  Ims  160^,  oder 
im  Damp£9trom  im  DestillationsgeßUs  bis  auf  die  Zersetzung»- 
temperatnr.  Es  stellte  sich  femer  heraus,  da&  auch  die  Ifapk- 
talinsulfoiäure  auf  die  Art  und  zwar  viel  leichter  Irie  die 
Sulfosäure  des  Hjdrürs  zu  zersetzen  war,  und  es  scheint  im 
Uebngen  diese  Methode  zur  Gewinnung  rdner  Koklmwasßer- 
$iofe  allgemein  anwendbar  zu  sein.  (Siehe  Armstrong  und 
Miller,  diesen  JB.  S.  1314). 

E.  £.  Arn  eil  (1)  beschrieb  die  von  Ihm  (2)  dargestellle 
a^Monochlomaphtalinäulfoaäure  QioHeCföOaH  (2)  etwas  geiiaiieit. 
Die  untersuchten  (schwer  lOsUchen  und  gut  krystallisirendea) 
Salze  waren  :  Kaliumsah  (wasserfrei),  SilbersaU  (-^  H|0), 
Baryum$alz  (^^  4  HsO),  Zinksalz  (4-  6  H|0),  •  Kupfermzk 
(+  7H|0),  MangansaU  (+  4H|0),  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  95®,  das  daraus  dargestellte  Amid  zeigt  in  Wasser  schwer 
lösliche,  silberglänzende  Nadeln.  Der  aus  dem  Silbersalz  ge- 
wonnene AethyUUher  bildet  lange  prismatische,  bei  104^  schmelh 
zende  Nadeln. 

Die  Arbeit  von  J.  £.  Al^n  (3)  ttber  die  Nitroderivate  der 
NaphtaUndimUfasäuren  (Naphlyldisulfosfturen)  resp.  ihrer.  Ohio- 
ride  ist  auch  an  einem  anderen  Orte.  (4)  erschienen. .  Nach- 
zutragen bleibt  folgendes  :  Durch.  Reduction  der  Mcnomtro: 
naphtaltn-a-disulfosäure  mittelst  Schwefelammenimn  entsteht  die 
in  Wasser  leicht  lösliche,  aber  schlecht  krystalUsirende.  Mona- 
amidonaphtalin-a-disulfösäurs  CioHsiNllty  (SOsOH)s],  deren 
saures,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Kaliumml*  mit  3  Md. 
Wasser  krjstallisirt.  Mittelst  salpetriger  Säure  in  alkoholischer 
Xiösung  geht  dieselbe  in  Diaifonaphtalinra'dwmilfoMÜur^  CtoB^ 
(-Nr-OSOt-,  SOjOH)  ttber,  die  mit  Aetber  ansgefiOlt  werden 
kann  ui^d  sodann  kleine   hellgelbe  Nadeln  bildet.    i3-Naphtol 


(1)  Ber.  (Ausi.)  18S4,  47.  —  (3)  JB.  f.  1888,  1390.  —  (8)  JB.  f.  1888, 
1391.  ^  (4)  Ber.  <Aü«.)  1884,  486,' 486,  487. 
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addirt  sich  mit  denelben  zu  ß-Naphtolcuumaphialin'a'disulfasäwre 
CioH5[-N,-CioH«OH,  (SOiOH),},  welche  letetere  eine  bluthroAe 
Lösimg  giebt  und  deren  Baryumsalz  folgende  Zosammensetsimg 
hat  CioHßhNj'-CioHcOH,  (SO,0),Bal  •  7  H,0.  —  Das  Dinitro- 
Baphtalin^a^isitlfosäarechlorid  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  130^  in  DinitronaphUtlin'^-düulfoaäure  über;  die  nicht  näher 
beschrieb^i  wurde.  Ihr  KaUumsah  krystallisirt  entweder  wasser- 
frei oder  mit  4  Mol.  Wasser;   das  Baryumsah  enthält  5,   das 
AfMnonium*y  NiUrtum-  und  Silheraale  je  1  Mol.  H2O.   Ihr  Amid 
(aus  dem  Chlorid  mittest  wässerigen  Ammoniaks)  schmilzt  bei 
306^;  bei  dessen  Darstellung  entsteht  zugleich  Dinüronaphtalin- 
OnBtdf&namidmonosulf&B.  Ammonium  CioH^f (NOs)t;  SOsNHt,  S0| 
ONH|]  (?)•     Die  aus    der  DinitronaphtaUndisulfosäure   mittelst 
Schwefdammonium  gewonnene  Diamidonaphtalin'a'düuifosäure 
wurde  in  ihrem  sauren  KaltumeaU  CioH4[(NHi)t,  SO^OK,  SOt 
OH] .  3  H2O  (1)  sowie  ihrem  Baryumsah  (-f-  6  HtO)  untersucht 
—  Das  schon  erwähnte  Manonüronaphtalin-ß-disulfosätirechlorid 
schmilzt  nach    der  vorliegenden   Mittheüung  bei   190  bis  192* 
und  krystanisirt  aus  Benzol  mit  1   Mol.  CgHe.    Dasselbe  geht 
mit  Phosphorpentachlorid  bei  200^  in  ein  neues  Trichlomaphudm 
C10H5CI8   über  vom   Schmelzpunkt    112,5    bis    119*^    das    ans 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  ansdiieTst  und  mit  Wasserdämpfen 
fluchtig  ist    Erhitzt  man  das  Nitronaphtalin-jS-disulfochlorid  mit 
Wasser  auf  130  bis   160^,   so   bildet  sich  Mononürontq^htalin' 
ß-düulfoiäw^  :  kleine   Schuppen,    deren   neutrale»  KaUmnudM 
wasserfrei  9    4etetk   Natrüim-f   Oaleium",    Baryum-,   SSber-   und 
Bhüah  mit  je  2  Mol.  Wasser  krystallisirt.    Ihr  Amid  schmilzt 
bei  800^;  die  entsinredttende  Monoamidonaphtalin-/}-disnlfosäure 
krystallisirt  in  kleine  Nadeln,  wdehe  in  wässerigar  Lösung 
blaue  FluoTOseenz  zeigen  und  deren  Baryumsah  1  MoL  sowie 
OatdumBoiM  2  Mol.  Wasser  enthält.    Das  saure  Kalimn-y  saure 
Ammonimm'-  sowie  da»  Blmsah  sind  wasserfreL    Bei  der  £Sn- 
von  Natriumamalgam  entsteht  aus  ihr  ct-Naphtylamin, 


(1)  Ber.  (Ann.)  18S4,  487  sieht  GjA(NH«)a(S0|0JN#)t.8B«01    ^. 
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weshalb  sie  als  a'M4nkx»nMonaphialm'ß.'düuIf<>Bäur^  an&o- 
fassen  wäre. 

Nach  A.  W.  Hof  mann  (1)  bilden  sich  bei  der  teduuschen 
Daratellnng  der  NaphtaliMulfo^äure,  wenn  sie  behufs  Gewinnung 
des  Calciumsalzes  mit  überschüssigem  Kalk  behandelt.:wird,  die 
zwei  von  Stenhonse  und  Groves  (2)  beschriebenen  Napk- 
tatinmlfone  (a-  und  ß-),  welche  Er  richtiger  Dinaphtylmdfone 
nennt. 

A.  O.  Ekstrand  (3)  erhielt  als  Nebei4>rodQct  bei  der 
Darstellung  Ton  NaphUmüril  aus  einem  QeiaengQ  von  a-  and 
jS-naphtalinsulfos.  EjJiom  mittelst  Ferrocyankalitim  in  «dir  ge- 
ringer Menge  ein  Sulfbxyd  CsoHmSO^  das  nach  Ihm  ^a/iifyJnutt- 

naphtyhulfoxyd  (CioH7)jS=(=CioH«,  =0)  repräsentirt.  Dasselbe 
zeigt  sich  in  langen  Nadeln  Yom  Schmelzpunkt  111^;  es  setzt 
sich  aus  den  höchstsiedenden  Antheilen  des  rohen  Nitrils 
ab^  gemengt  mit  einem  bei  148^  schmelzenden  ^  nicht  näher 
untersuchten^  in  Blättern  krystallisirenden  Körper,  von  welchem 
letzterem,  der  in  der  Mutterlauge  verbleibt,  es  mittelst  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  getrennt  werden  kann.  Gegen  Essig- 
säureanhydrid ist  dieses  Sulfoxyd  völlig  indifferent;  mit  Brom 
in  Schwefelkohlenstofflösung  unter  Hinzufügung  von  etwas  Jod 
giebt  es  das  Bromderivat  C3oHi7Br8SO,  eine  aus  Eisessig  in 
farblosen,  bei  182^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung. Zur  Darstellung  derselben  läfst  man  die  Ingredienzien 
über  Nacht '  stehen,  verdunstet  danach  das  Lösungsmittel  und 
wäscht  mit  Schwefligsaurem  Wasser.  Oxydirt  man  das  Naph- 
tylendinaphtylsulfoxyd  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig,  so  geht 
es  in  DinaphiyUulfoxyd  (CioH7)|SO  über,  welches  letztere  aus 
dem  Rohprodüct  mittelst  Wasser  gefällt  sowie  aus  Alkohol  um- 
krystaUisirt  wird.  Dasselbe  erscheint  sodann  in  schwach  röth- 
fichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  162^.  Wird  Naphtylen- 
dinaphtylsulfoxyd  mit  Salpetersäure  von  1,21  spec.  Gewicht  im 
Rohr  3  bis  4  Stunden    hindurch   auf  130  bis  140^  erhitzt,   so 


(1)  B«r.  18S4,  1921.  —   (3)  JB.  f.  187e»  412  t  —  (S)  Ber.  1^64,  2601. 
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erhält  man  Dinürodinaphiylsulfid  (CiJI^'SOi)S)  eine  in  Alkalien 
völlig  y  in  Alkohol  sowie  Schwefelkohlenstoff  fast  unlösliche 
Substanz;  die  aus  kochendem  Eisessig  umsukrystaUisiren  ist 
Sie  zeigt  sodann  kleine  goldgelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
280  bis  281«. 

J.  Lifschtttz  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  a^Monoamidoanthraohinonmonosulfosänre  (2)  ein  An- 
hydrid :  Erythrooxyanthrachinonsulfoaäureanhydrid  OsH4(CO)i 
CiHg(-O-SOf-),  welches  im  üebrigen  derart  zu  bereiten  ist, 
dafe  man  die  Amidoanthrachinonsulfosäure  in  Essigsäure  löst, 
zum  Sieden  erhitzt  und  eine  verdünnte  Lösung  von  EaUum* 
nitrit  so  lange  vorsiditig  hinzufUgt,  bis  die  tiefrothe  Lösung 
sich  zu  entfärben  beginnt.  Indem  dieselbe  sodann  alsbald  hdl- 
gelb  erscheint,  scheiden  sich  fortwiäirwd  graue  Nadeln  ans, 
welche  das  reine  neue  Anhydrid  repräsentiren.  Dasselbe  ist  in 
den  gebräuchlichen  Mitteln  nidit,  in  Essigsäure  sehr  scfawo' 
löslich;  wird  von  Mineralsäuren  selbst  nicht  beim  Kochen,  von 
Natron  und  Soda  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffm. 
Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  es,  aber  verändert  (mit  rother 
Farbe)  aufgenommen,  da  verdünnte  Salzsäure  aus  diesor  Lösung 
nichts,  concentrirte  jedoch  ErythrooxyanthrachinonsulfiMwn 
C6H4(CO)tC6H:,(OH,  SOjH)  ausftUen,  welche  letztere  man 
indefs  besser  durch  zweistündiges  Elrhitzen  des  Anhydrids  mit 
Salzsäure  im  Rohr  auf  160  bis  160^  erhält  Sie  erscheint  dann 
in  gelben  glänzenden  Blättern  abgeschieden,  die  man.  zur  Rei- 
nigung mit  Salzsäure  wäscht.  In  den  üblichen  Mitteln  ist  sie 
leicht  löslich;  am  besten  krystallisirt  sie  aus  Sabssäure;  ihre 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  mit  schön  rother  Farbe 
löslich.  Das  mittelst  Silbemitrat  erhaltene  Silbersalz  QuHcOi 
(OH,  SOsAg)  ist  ein  hellgelbes,  aus  Wasser  in  goldg^änzendeo 
Nadeln  krystallisirendes  Pulver.  Durch  Schmelzen  dies^  Sulfo- 
säure  oder  ihres  Anhydrids  mit  Alkalien  entsteht  Alizarin; 
wonadi  der  er^terein  die  ConstüuHani^formel  CiH4KCO)t»GsH»« 
(0£t[i],  S08H[8]),    während    der  entsprechenden   Mononüro-  (2) 

,       <1)  B^.  18H  S99.  —  (S)  JB.  t  1SS8,  1026. 
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sowie  Mono€MifuioanAtraehinanm<mo8ulfosäure  die  analogen  For- 
meln :  CeH-(CO),-CeH,=(NO,(i],  SOsH^j])  reep.  CeHiKCO),* 
C«Ht»(NH9[i]^  S0sH[8])  zukommen.  —  Erhitzt  man  die  Monont^o- 
anthrachinonfnono8tUfo8äure(l)  mit  löThln.  conc.  Schwefels&nre 
anf  ca.  210^^  so  entst^t  unter  heftiger  Reaction  ein  rother  Färb- 
stoffy  der  sich  als  Monoamidodioxyanthraehinonfnanosulfosäure 
(Dioayamidoanihrachtnansulfosäure  Ci4H40s[(OH)2,  NH,;  SOsH] 
erwies.  Das  anfangs  rothe  Gtomisoh  bräunt  sich  bei  der  ange^ 
gebenen  Temperatur;  man  verdünnt  danach  mit  Wasser  (2  Vol.) 
und  läfst  stehen,  wodurch  sich  der  Farbstoff  absetzt,  der  abzu- 
saugen und  auf  porösem  Porcellan  einzutrocknen  ist.  Man  rei- 
nigt ihn  sodann  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  Ab- 
dampfen und  ^neuertes  Auflegen  auf  Porcellan  :  so  lange,  bis 
in  Rückstände  freie  Schwefelsäure  nicht  mehr  aufisufinden  ist. 
Endlich  wird  er  durch  Alkohol  (worin  er  leicht  löslich  ist)  von 
einem  hierin  schwer  löslichen  violetten  Farbstoff  getrennt  und 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  braunes  krystalli- 
nisches  Pulver  völlig  rein  erhalten.  Die  letztere  zeigt  zwei 
charakteristische  breite  Absorptionsbänder. 

Oegenüber  vorstehenden  Mittheilungen  publicirte  A.C  1  a  u  s  (2) 
eine  Prioritätsreclamation ,  aus  welcher  bestimmte  Resultate 
nicht  2SU  entnehmen  sind,  da  die  darin  mitgetheilten  Versuche 
von  Strumper  noch  nicht  zum  Abschluis  kamen.  — 
Liebermann  (8)  brachte  sodann  hiergegen  eine  ^Erwi- 
derung^. 

F.  Curatolo  (4)  beschrieb  Sulfosäuren  des  l%^y2cuma- 
rins  (b).  Die  Monosulfoffäure  (CisH^Of-^OftH)«  .5H,0  bildet 
sich  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenylcumarin  mit  2  Thln. 
Schwefelsäure  von  60^  B  +  2  Thhi.  Pjroschwefelsäure  im  Salz- 
bade. Man  schdldet  die  Sulfosäure  durch  Wasser  ab,  in  welchem 
Bie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatm*  w^g  löst,  und  reinigt 
sie  aus  dem  Baiyrnnsalz.    Sie  bildet  glänzende  weLTse  Nadeln, 

(1)  JB.  f.  1S82,  1025.  —  (2)  Ber.  1884,  1276.  —  (3)  Daselbst,  1279.  — 
(4)  Qabi.  ohim.  itol.  1«,  267 ;  Ber.  (AnBs.)  1884,  582.  —  (5)  JB.  f. 
1879,   7dl. 

Jahrttbtr.  f.  Oh«m.  «.  ■.  w.  für  1884.  85 
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die  bca  262  bis  263^  etwas  unter  Zersetmng  aohmelseii,  bei  130^ 
1  MoLWaaser  und  den  Rest  bei  140^  yerlieren.  Das  Baryunuah 
(wasserfrei)  zeigt  glänzende  Schuppen,  das  BUi9ah  (-f-  4HsO) 
w^se  Nadeln.  —  PhtnyleumarindütUfo§äure  C]5H«Os(SOsH)s . 
6  HaO  entsteht  auf  dem  Wasserbade  ans  12  Thln.  Phenjicumann 
mit  40  Thln.  Pyrosdiwefelsäure.  Diese  Sulfosäure  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  sowie  an  der  Luft  zerflielslich ;  sie  kann  mittdst 
des  BleisalzeB  cübgeschieden  resp«  gereinigt  mid  endlich  über 
Schwefelsäure  getrodmet  werden.  Ihr  Schmehspunkt  li^  bei 
88  bis  89^ ;  über  Schwefelsäure  veiüert  sie  2  Mol.  Wasser.  Das 
Baryumsah  (4*  4HsO)  krystallisirt  in  weiüien  glänaenden^  in 
Wasser  leicht  löslicheai  Prismen,  die  bei  120  Ins  130^  waaaer* 
frei  werden;  das  Blwßlz  (-{-  öH|0)  in  nadelförmigen,  leicht 
gelb  gefärbten,  in  Wasser  gleichfalls  leicht  löslichen  Priamoi. 


OrtanotnetaUverblndiuiffeB. 

Die  Arbeit  von  C.  Pape  (1)  über 
düngen  ist  ausfQLhrlich  in  ein  anderes  Journal  (2)  übergegangen. 
Nachautragen  hieraus  ist  nur  die  Daralellung  yoa  BiUcüm^ 
triproptflooBj^d  ^{CJifi)t-0-8i{CsH.'j)9,  wdches  als  Nebenprodvct 
bei  der  Gewinnung  von  SiUciumtripropylalhohol  auftritt  Im 
Uebrigen  kann  m^n  ea  folgender  GleiohuBg  gemäls  durch  Oxy- 
dation des  8ilioo4ec4ms  mit  ranchendeor  (oder  auch  ein£sok 
oentrirter)  Schwefelsäure  bereiten  :  2SiH(QHt)ft  +  SH^SO« 
SiiO(QiHr)a  +  2S0t  +  8HtO.  Zu  dem  Ende  bringt 
letzteres  tropfenweise  m  die  Säare^  «rwlännt  naeh  der  Entkin* 
düng  von  schwefliger  Säwre  mäfsig^  bis  das  SiUcodecan  vdlUg 
in  Lösung  gegangen,  gie(st  in  Wasser  und  trocknet  und  reetifioirt 
das  hierbei  sich  abscheidende  Od.  Der  neue  Körper  wurde 
dadurch  (nicht  ganz  rein)   vom  Siedepunkte  280  bis  290^ 

(1)  JB.  f.  1881,  888.  —  (2)  Ann.  Ghem.  MMB,  864. 
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hdten;  er  stellt  eine  gelbliche,  in  Alkohol,  Aether  und  eon- 
centrirter  Schwefelsäure  lösliche,  in  Wasser  unMsUche  Flüssig*- 
keit  Vor« 

G-«  Wagner  (1)  stndirte  das  Verhalten  von  stinhorganischen 
Verbindungen  gegen  Aldehyde  ansfÜhrlicher  (2)  und   beschrieb 
die  auf  diesem  Wege  gewonnenen  eecundären  Alkohole  gmiauer. 
Zur  Reaction   mit  Zinkäthyl  dixaX  am  besten  ein  geHUamger 
Kolben,  in  welchen  dasselbe  direct  hineindestiUirt  wird.   In  deCi 
Kolben   ragt  zugleich   ein  mit  Hahn  verseheAer  Trichtw  und 
auCserdem  ein  Ableitungsrohr  2u  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten 
Ballon.  Das  Ende  der  Reaction  wird  gewöhnlich  daran  erkannt, 
dals  beim  Binblasen  von  Luft  in  den  Kolben  keine  Nebel  mehr  au 
bemeriien  sind.   Hiemach  läfst  man  noch  etwas  stehen^  ehe  man 
die  nachfolgende  Zersetzung  mit  Wasser  vornimmt.    Aus  dem 
bereits   beschriebenen   AethyliaobtUylcarbinol    erhielt   Er  durch 
Erwärmen  mit  Esöigsäureanhjdrid  ien  Eestgeäure-Aethyiüolmiyl' 
oarbinoläihir  ab  leicht  beweghohe,  zwischen  162  und  164®  (unter 
750   nun)   siedende,  angenehm  riechende    Flüssigkeit     Durch 
Oxydation  des  Carbinols  mittelst  KaUumdichromats  und  10  pro* 
oentiger  Schwefelsätire  erhielt  Er  AethylisobtUylkeion  vom  Siede- 
punkt Idljö^y    das   mit  Natrinmdisulfit   eine  Verbindung  nicht 
einging ;  da  das  Oxydationsgemisch  in  gröiserer  Menge,  als  zur 
]^dung   des  Ketons   erforderlich  war,  angewendet  wurde  ^   so 
erhielt  Er  anfser  letzterem   bei  dem  Procels  ndcb  Essigsfture 
und   Yalcrlansäure,    diese   als   einzige  Oxjdationsptoducte   des 
KetötiB.    Es  gdang  auch,   letzteres    syntheiiach  aus  IsaveUoryl- 
aklarid  und  Zinkäthjl  an  bereiten.  —  Aus  ZinkäAyl  (122  g) 
und  QmanAol  (110  g)  gewann  Er  in  analoger  WeisC)  wie  mit- 
telat  Valeraldehjd  (2),  jedoch  unter  Anwendung  einer  längeren 
Reactionsphase  (2  Wmnk»  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  .lidlAy^ 
häacylcarUnal  ids  eine  dicke  bd  194,5  bis  105®  (unter  750  mm) 
siedende  Flüssigkeit .  von  unangenehmetn  Geruch  uiid  dem  e^ec. 
Oewicht  0,839  btt  OP  resp.  0,825  bei  20^.    Der  entaprechende 

(1)  Ber.  (AasK.)  1884,  814;    Bull.  boc.  chim.  [2]  49,  880  (Gorresp.).   — 
(3)  JB.  f.  1881,  502. 
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EMtgeaUr  siedete  bei  210  bis  2W  (749  mm  Druck).    Bei  der 
Oxydation  mittelst  Chromsäuregemisch  geht  dieses  Carbinol  in 
ÄeihylhexylTceion  über  :  eine  bewegliche^   angenehm  riechende, 
bei   190®   siedende   Flüssigkeit,  die  man  auch  in  fester  Form 
(lange  Prismen  vom  Schmelzpunkt  —  9fi)  erhalten  kann  und  die 
ebenfalls,   wie  das  obige  homologe  Eeton,  mit  Natriumdisulfid 
sich  nicht  vereinigt.    Als  Oxydationsproducte  liefert  das  Aethyt 
hezylketon  :  Oenanthjlsäure,    Caprons&ure,    Propionsäure    und 
Essigsäure,  hauptsächlich   aber   orstere  und  letstere,  folgender 
Gleichung  gemäls :  CA-CO-CeHis  +08  =  CiHuOi  +  CÄO,. 
—  Zur  Reaction  mit  Aerolein  gieist  man  dieses  (im  üeberschufii) 
tropfenweise  zum  Zinkäthyl,   das  sich   anfangs  unter  Zisch^i 
damit  vereinigt,  so  lange  bis   es  sich  nidit  mehr  in  der  dkkr 
flüssig  gewordenen  Masse  vertheilt.    Man  zersetzt  nunmrfir  die 
Beaddonsmasse  sogleich   mit  kaltem  Wasser,   destillirt  sodann 
diese  ohne  Säurezusatz  und  erhält  auf  die  Weise  im  Destillat 
hauptsächlich  Aethylptnylcarbinol  0H8»0H-CH(0H,  CiHb)  ndiat 
einar  geringe  Menge  Nebaiproducte,  während  die  HaupteoaBse 
der  leitziecexi  im  Rückstande  verbleibt.    Das  Aethylvinylcarbind 
stellt  eine  farblose,  dicke,  bei  114  bis  114,6^  siedende,  nidit  er- 
starrende  Flüssigkeit    vor;    seine   Bildungsgleichung    aus    der 
anfänglich  entstehenden  zinkorganischen  Verbindung  läfiit  aidi 
schreiben  :  CH,«CH-CH(C«H6)-OZnCtH6  +  2  H,0  =  CH«*CH 
-CH(OH,  CHft)  +  Zn(OH).  +  CA.    Sein  EssigeHer  CHtiO» 
siedet  bei  132^  (unter  748,3  mm)  und  besitzt  einen  Ghroch  nach 
getrockneten  EUmbeeren.  —  AeAylphenylcariüwl  C«Hs-CHOH 
-CiHft,  welches  bereits  kurz  (1)  er?räfant  wurde  und  das  mittdzt 
Benzaldekyd  sich  bildet,   destillirt  zunächst  zwischen  319  und 
220®,  ist  aber  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  mizearsetst 
rectificirbar.    Es  entsteht  nach  der  folgenden,  der  obigen  ana- 
logen Gleichung  :  C6H5-CH(CtH«)-OZnGtH6  +  2HtO  »  CA 
-CHOH-C1H5  +  Zn(OH),  4-  CtH«.  Im  Uebrigen  r^iräaentirt 
es  sich  als  dicke  farblose,  stark  lichtbrechende  Hfissigkeit  vtcm 
angenehmem  Zimmtgeruche,  welche  unter  87  mm  Druck  oon- 

(1)  JB.  f.  1881,  602. 
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stant  bei  143^  siedet  und  das  spec.  Gewicht  1;016  bei  0^,  sowie 
0,994  bei   23®  zeigt    Durch  Behandlung   dieses  Alkohols  mit 
Phosphorpentachlorid  entstand  ein  Chlorid^  das  beim  DestiDiren 
unter  Bildung  (neben  anderen  Kohlenwasserstoffen)   von  AUyl- 
bentol(l)  sich  zersetzte;  bei  der  Oxydation  des  ersteren  bildete 
sich  Aethtflphenylketon ,    eine   bewegliche ,   stark   lichtbrecbende 
sowie  fluorescirende,   bei   215^5^   (unter  750  mm)  siedende,   in 
groften,^  bei  18,5®  schmelzenden  Tafehi  krjstallisirende  Verbin- 
dung, die  mit  Natriumdisulfit  sich  nicht  verbindet.  —  Auch  mit 
Zinhpropyl  wurden  Versuche  angestellt ;  läfst  man  zu  demselben 
(51  g),  welches  sich  in  einem  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur 
gefüllten  Kolben   befindet,  Oenanthol  (37  g)  in  einem   feinen 
Strahle  zuflie&en  (wobei  eine  geringe  Gasentbindung  statthat), 
stellt  sodann  die   Masse  3  Wochen   hindurch  beiseite,  zersetzt 
danach    dieselbe    mit    Wasser    und    fractionirt    das    nunmehr 
aufschwimmende   Oel  (40  g),   so  erhält  man  neben  normalem 
Heptylalkohd  (2)  einen  Alkohol  :  Propylhexylcarbinol.   Letzteres 
ist  eine  dickflüssige,  angenehm  riechende,  in  Wasser  kaum  lös- 
Bcfae  Substanz,  welche  durch  Oxydation  mit  dem  Chromsäure- 
gemisch Propylheccylketon  liefert  vom  Siedq>unkt  206  bis  207^ 
(unter  753  mm)   und  d^n  Erstarrungspunkt  unterhalb  ^-9,5^. 
Auch  dieses  Keton  giebt  wie  die  obigen  keine  Verbindung  mit 
UTatriumdiflulfit;   oxydirt  man  es   weiter  mit  dem  Cäiromsäuare- 
g^emisch,  so  lassen  sich  unter  den  Producten  wesentlich  Oenanthyl- 
säore-   und  Propionsäure  neben   (wahrsdieinlich)   Ca(mm-  und 
normale  Buttersäure  auffinden.  —  Mit  Acetaldehyd  bildet  Zink- 
propjl  ein  Product,   das  nach  achttägigem  Hinstelloi  zur  Zer* 
Setzung   mit  Wasser    tauglich   war   und    hierdurch   wesentiüdi 
Methylpropylcarbinol  (3)  neben  Aethylalkohol  ergab. 

M.  Seidel  (4)  £Euid,  dals  sich  durch  JSrhitzen  von  QueA- 
^tlberdiäthyl  mit  einer  genügenden  Menge  concentrirter  Chamä- 
leonlösung am  Rückflulskühler  Aethylquecksilberoxydhydrat 
OvHs— Hg-OH  bildete  (5),  welches  selbst  nicht  näher  untersucht 


(1>  JB.  f.  1878,  869.  —  (8)  JB.  f.  1873,  346.  —  (8)  JB.  f.  1876,  846.— 
(4)  J.  pr.  Chem.  [3]  99,  184.  —  (5)  Siehe  Otto,  n&ohfte  Seite« 
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wurde,  das  aber  mittelst  SalzsHure  aas  der  Tom  Mangansaper- 
oxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  in  Form  des  bekamit^i  Aethyl- 
fueckMberchlarida  OsHsHgCl  sich  abschied.  —  Analog  entstand 
aus  Queoksilberdimeihyl  mit  Chamftleon  und  Salzs&ure  Methyl- 
queohailberchlarid  CUtHgCl;  ein  in  glänzenden,  bei  170^  schmet- 
send^i  Blättchen  krystallisirender  Körper. 

Nach  einer  Berichtigung  von  R.  Otto  (1)  beruht  die  Qrt- 
stehung  von  Oasyqueeksüberphenylhtfdroxfd  CsEU-Hg-O-OH  (2) 
aus  dem  von  Dreher  und  Otto  (3)  dargestdlten  QuecksUher- 
üphmiyl  mittelst  Permanganat  auf  einem  Irrthum.  Vielmehr 
entstellt  bei  dieser  Reaction  Quecksilbermonophenylcklürid  (4), 
was  dadurch  möglich  ist,  dafs  das  dabei  an&nglich  auftretende 
Queckaühermonophenylhydroxjfd  CsHs-Hg^H  durch  die  war 
Fällung  benutate  Salzsäure  zerlegt  wird.  —  Aus  QueoksiRer- 
düciyl  (5)  bildet  sich  beim  Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung 
yon  Kaliumpermanganat  die  analoge  Base  :  Queeksäbermon^- 
tolylhydroxyd  CvHT-Hg-OH,  die  durdi  Salzsäure  als  QueoJuäber' 
TMmotoUflehlorid  jC!7H7~Hg-Cl  gefiült  wird  (neben  Oxalsäure  und 
Kohlensäure).  Beide  Quecksilberverbiiidungen  wurden  bis  jctst 
nicht  näher  beschrieben. 

O.  W.  Fischer  (6)  hat  die  zuerst  von  Kuhlmann  (7), 
später  von  Lewy  (8)  sowie  Girard  und  Chapote&nt  (9) 
erhaltene  Zinnverbindunff  aus  ÄUhfylalkohol  mittebt  Snnchlorid 
näier  untersudit  Zur  Darstellung  wurden  20  Thla  wasserfimes 
Zinntetrachlorid  mit  14  Thln.  absolutem  Alkohol  unter  Abkilh- 
lang  (mit  Wasser)  allmählich  zusammesigebracht  Bei  d«r  Be> 
aotion  entweichen  Sabssäure  und  Chloräthyl ;  später  scheidet  neh 
eine  reichliche  Menge  weifser  rhombischer  ^ättchen  ab,  die 
mit  thunlichster  Geschwindigkeit  abgesaugt,  mit  Alkohol  ge- 
waschen, auf  Thonplatten  gestrichen  und  ttber  Kalk  und  Thon- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [8}  WB,  186.  -^  {%)  JB,  t  1869v  19t;  tot  #üt«*Mr>> 
als  Oxyqneoksilberphenyl  C^ßJägOR  beieicbnet  —  (8)  Daaelbct,  888.  <- 
(4)  Daselbst,  890.  —  (5)  JB.  f.  1870,  582.  —  (6)  Monatsb.  Cb«m.  «,  4fS: 
Wito,  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.)  ••,  266.  ^  (7)  Ann.  Gbea.  PbMB.  MM,  9T, 
192.  ^  (8)  J»  ^  GbMDu  ••,  U6.  ^  (9)  JB.  f.  186f ,-53T  f. 
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plotteti  getrocknet  werden  mttssen.  Dieeelben  besiteen  diie  Zu^ 
aammenseteung  SnCls-OCtHs .  CsHeO ,  lösen  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  Aetber  und  kthinen  aus  ersterem  gnt  umkrystalHsirt 
werden.  EaltesWasser  löst  die  Substanz  schwer,  heifses  leiditer, 
aber  unter  Zersetzung ;  durch  Alkali  wird  sie  in  ein  Gemenge 
von  Zinnoxyd  und  Zinnoxjchlorid  ss^legt;  sie  besitzt  keinen 
einheitliohen  Schmelzpunkt,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  zersetzt 
—  Bringt  man  das  Zinnchlorid  (10  g)  nicht  aDein  mit  dem 
Alkohol,  sondern  zugleich  mit  Na^um  (3,5  g),  waches  letzere 
zuförderst  in  absolutem  Alkohol  gelöst  war,  zusammen,  so  er- 
hält man  ndben  einer  IMung  (aus  Chlomatrium  und  etwas 
Zinnoxyd  bestehend)  eine  Lösung,  die  eine  neue  Zinntferbin- 
düng  der  Formel  Sn[0C|H5-,  (OH)«]  einschUeftt.  Letztere 
wurde  nicht  rein,  sondern  nur,  durch  Eintrocknen  des  Fihrats 
über  Schwefelsäure,  in  Form  einer  sciiwach  gelblichen  amor- 
I^en,  nunmehr  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlOsHchea 
Masse  gewonnen.  Dieselbe  zersetzt  sieh  schon  durch  längeres 
Waschen  mit  Wass^;  auä  der  wässerigen  Lösung  Ton  Kuhl- 
mann's  Salz,  durch  Umsetzung  mittelst  KaHlauge,  kann  sie 
nicht  erhalten  werden,  vielmehr  trat  bei  einer  solchen  Reaction 
eine  Fällung  von  Zinnhydroxyd  auf.  Es  scheint  indefr  umgen 
kehrt  mittelst  Sabssäuire  aus  der  Verbindung  S4OC1H51  (OH)t] 
das  Kuhlmann'sche  Salz  erhalten  werden  zin  können. 


Organisohe  Phosphor*  und  AnttmoiiTerbiiiduncen, 

A.  Geuther(l)  erhielt  in  Gemeinschaft  mit  O.  Hergt(l) 
aus  den  bei  der  Bereitung  von  Fhosphorigaäure'AethyUuh&r  abfal- 
lenden Nebenproducten  einen  Phosphcraäureäiher  der  empirischen 
Formel  C7H18PO4,  dem  Sie  die  Molekularformel  GiJit%P%0%  resp. 
die  ConÄtitutionsformelP=(OCH5)4-0-P=[(OCfH6)8,H]  beüegen. 
Um  diese  Verbindung  zu  bereiten,  mufs  man  einen  üeberschuft 

(1)  Ann.  Chem.  994,  374. 
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von  Natriumalkoholat  und  zwar  alkoholfreiem  (durch  Eihilzai 
des  Eiinwirkangsprodactes   von  Natrium  auf  absoluten  Alkohol 
im  Oelbade  bei  180^  in  einem  Strom  trocknen  WaBseratofFgaaes 
erhalten)   anwenden  (134,5  g),   in  einer  Retorte  am  Rückfidk- 
ktthler  mit  Aetfaer  übergie&en,  durch  einen  Scheidetriditer  mit 
dem    gleidien   Volum    Aether    gemiachtes    Phoaphortrichlorid 
(80,6  g)  hinsubringen,  nach  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  auf  dem  Waaaerbade  eine  halbe  Stunde  hindurch  er- 
hitaeUi  im  Waaaeratoflfatrome  abdestilliren  und  später  rectificiren. 
Man  aammelt  zunächst  das  zwischen  150  und  160®,  sodann  das  bei 
155 bisl57^De8tillirende.  Letzteres  stellt  die  reine  neueVerbindung 
vor,  welche  im  Uebrigen  eine  farblose,  eigenthümlich  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  ist  vom  spec.  Gewicht  0,960  bei  14®.    Die- 
selbe zersetzt  sich  beim  Destilliren  allmählich  in  Alkohol,  Phos- 
phorigsäure-  und  Phosphorsäureäther.    Salpetersäure  bildet  aus 
ihr  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure,  Natronhydrat  Phos- 
phorsänre.    Als  Bildungsgleichung  kann  die  folgende   gelten  : 
10  P(0C«H6)a  +  6  CHjONa  «  8  PiOsCiiHm  +  PO.CHjNa, 
-f-  3  CtHeO  -f-  6  CtH4 ;    wonach  also  Aethylphosphine,   welche 
in  dar  That  nachgewiesen  werden  konnten,  bei  der  Darstellung 
des  neuen  Aethers  entstehen. 

M.  Rapp  (1)  berichtete  über  Phmyl-  und  Kreeyleaier  der 
Phospharaäure  sowie  deren  Nitroderivate.  Für  die  Phenylphoa- 
phorsäuren  und  ihre  Derivate  fand  Er  im  Allgemeinen  die  An- 
gaben von  Jacobson  (2)  bestätigt,  nur  siedet  nach  Ihm  das 
Diphenylpho8phor$äurechlarid ,  statt  bei  314^  (wie  Jacobson 
angab)  bei  275^.  Die  Diphenylphosphoraäure  femer  erhielt  Er 
im  festen  Zustande  dadurch,  dafs  Er  zu  der  Cligen  Säure  eine 
kleine  Menge  ihres  Natriumsalzea  brachte.  Sie  zeigt  sodann 
den  Schmelzpunkt -56^;  in  Wasser  ist  sie  nicht,  dagegen  in 
anderen  Mitteln  leicht  löslich.  Mononüromanophenylphas^iar' 
säure  P0[0CaH4N0i,  (OH),]  bildet  sich  durch  Eintragen  von 
Monophenylphosphorsäure  in  gut  gekühlte  Salpetersäure.  Man 
verdampft  apäter  den  üeberschufs  der  letzteren  auf  dem  Was- 
serbade unter  allmählichem  Zusatz  von  Alkohol  derart,  dafs  ans 

(1)  Ann.  Chem.  99«,  166.  —  (2)  JB.  f.  1876,  760. 


L 


und  Kresjle0ter.  ].353 

tat  nmimdir  rötirefreien  Lösung  der  Eörpar  aoskrjBtalliBifeQ 
kann.  Derselbe  erscheint  nach  wiederholtem  UmkrTstallisiren 
aas  heiisem  Wassar  in  schwach  gelb  geftrbten  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  112^^  die  in  den  tLblichen  Mitteln  löslich  sind. 
Beim  Erwärmen  mit  Ealihydrat  anf  dem  Wasserbade  geht  er 
neben  Phosphorsänre  in  p-Nitrophenol  über;  concentrirte  Sd- 
petersänre  (1,5  spec.  Gewicht)  bildet  daraus ,  ebenfalls  neben 
Phosphorsäure,  Pikrinsäure.  —  Diniirodiphenjflphospkaraäure 
FO(OCeH4NOB)80H  entsteht  analog  der  obigen  Mononitrover- 
bindung  aus  Diphenjlphosphorsänre,  indefs  neben  p-Nitrophenol 
und  Pikrinsäure,  die  sich  in  der  Mutterlauge  befanden,  während 
die  neue  Verbindung  nach  dem  Zugiefsen  von  Wasser  zum 
Nitrirungsproduct  ausfiel.  Dieselbe  wurde  aus  Alkohol  in  bü- 
schelförmig vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133,5^  er^ 
halten,  die  auch  in  Aedier  und  Benzol  löslich  sind.  Durch 
Kalihjdrat  oder  Salzsäure  liefert  sie  wie  das  Mononitroderivat 
p-Nitrophenol.  Ein,  wie  es  scheint,  besseres  Darstellungsrer- 
fahren  besteht  darin,  da(s  man  die  Diphenylphosphorsäure  In 
Alkohol  löst,  in  einer  flachen  Schale  langsam  mit  Salpetersäure 
▼ersetzt  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  allmählich  das 
Dinitroproduct  auskrystalHsiren  labt.  —  Tri-p-nüroiriphrnyl- 
phoephorsäme  PO(OC6H4NOi)t  (PhoBphwaüwra-  Tri-p-nürophmyh 
äih0r),  oder,  wie  der  Körper  nicht  ganz  richtig  bezeichnet  wird, 
Tri^nürairipkenylphoaphonäurtäiher  (1),  ftUt  aus  dem  Nitri- 
rungsproduct  des  Phosphorsäure-Phenyläthers  durch  Salpeter- 
säure von  l,ö  spec.  Gewicht  mittelst  Wasser  ohne  Nebenpro- 
dttcte  aus.  Da  er  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  unlöslich  ist,  so  wurde  aus  hdifsem  Eisessig  gereinigt, 
ams  welchem  er  in  kleinen  schiefen  Säul^i  (oder  Warzen)  vom 
Schmelzpunkt  165^  krystallisirt  Mittest  Ealihydrat  liefert  er 
vrie  die  obigen  Verbindungen  p-NitrophenoL  Erwärmt  man 
den  Phosphorsäure-Tri-p-nitrophenyläther  längere  Zeit  mit  Al- 


(1)  VgL  Engelhardt  ond  Latschinoff,  JB.  f.  1870,  541,  phosphort. 
o-Nitrophenol  0'«tzt  p-NitrophenoI),  woselbit  fUsohlich  die  Formel  [(C;H«NOs)] 
FO4  statt  [CA(N0,)],P04  steht 
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kohol  am  RückflufiiktQiler^  so  geht  ^  in  einen  Körper  der 
Formel  P0[(0C«H4N0,),,  OCH»]  über,  welcher  Di-p-^ürodi^ 
pkeny Ipkoapkor säure- Aethyläther  benannt  wurde,  2we<^mlU8iger 
aber  ak  Phosphcraäure-Aeihyl-dtp-nüropkinylätkir  %n  beoeichnen 
wäre.  Er  entsteht  nach  der  Gleichung  :  PO(OC6H4NOs)8  + 
CtHjOH  «=  P0[(0CeH4N0,),,  0C,H5]+  CÄ(NO„  OH);  ans 
seiner  alkoholischen  LOsnng  scheidet  er  sich  in  weiften,  bd  13&* 
schmelzenden  Nadeln  aus,  die  in  Aetfaer,  Benzol  und  Ohlorofonn 
nicht,  dagegen  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind,  sowie  mit 
Kalihydrat  p^Nitrophenol  liefern.  Es  gelang  auch,  diesen  Ester 
synthetisch  aus  p-Mononitropkenol  resp.  wasserfreiem  p-Nitro- 
phenolkaliam  (26,5  g)  und  Phosphoroxychlorid  (8  g)  derart  zu 
bereiten,  dals  man  jmes  mit  letzteren  unter  g^ter  Kühhmg 
langsam  versetzt,  sowie  später  die  Masse  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Die  resultirende  grauweifse  Substanz  wird  längere  Zeit 
mit  Wasser  ausgekocht  und  danach  der  Rückstand  aus  Eisessig 
umkrystallisirt  (aus  (hMonanürophenol  liefs  sich  mittelst  Phos- 
phoroxychlorid eine  entsprechende  Verbindung  nidit  erhalten). 
—  Auch  p-Kresylphosphorsäuren  wurden  tob  Ihm  dargestellt  : 
Mbno-p-kresylphosphorsäure  bildet  sich  durch  Zersetzung  von 
Mono-p-kresylphwphoraäureehlorid  PO(OC0H4CHt)Clt,  welches 
letztere  auf  die|  Art  entstand,  dals  zu  160  g  Phosphoroxy- 
ohlorid  innerhalb  einer  tubulirten  Retorte  am  RückflufsküUar 
unter  Erhitzen  (während  6  Stunden)  108  g  p-Kretol  langsam 
hinzugefügt  wurden.  Es  entweicht  reiddich  Salzsäm«,  qiätar 
wird  das  verbleibende  braune  Oel  reotificirt,  wodurch  das  neue 
Chlorid  als  eine  bei  255o  unt^  73&  mm  DrudL  siedende  fickt- 
brechende,  farblose  Flüssigkeit  von  nicht  unangeneluBem  Gkrueii 
gewonnen  werden  kann,  die  selbst  bei  —  79^  nicht  entanl 
Aus  dieser  (56  g)  bereitet  man  Mono-pkregylpkMpharwinum 
PO[O0«H4GH8>  (OH)s]  durch  Uebergiefiien  nmd  sodann  gelindes 
Erwärmen  mit  Wasser  (9  g).  Man  verdampft  nach  der  Re- 
action  auf  dem  Wasserbade,  stellt  das  Granze  in  eine  Kälte- 
mischung, prefst  den  entstandenen  Krystallkuchen  ab  und  kry- 
stallisirt  ihn  mehrfach  aus  Chloroform  um.  DieKresylphosphor- 
säure  erscheint  auf  die  Art  in  fettig  anaaftiblenden  Blättchai  vem 
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Sohm^bpnnkt  116^,  die  in  Alk^hol^  Aethetr  and  Witsser  leicht, 
in  BenEol  und  CUoroform  schwer  löslich  sind.  Tri^-hresyl^ 
phesphoraäureäiker  (besser  Phosphor ^äure-Tri-p^eaylättusr)  PO 
(OC6H4CH8)8  verbleibt  bei  der  Bereitang  des  Monophenylphos* 
phorsänreehlorids  als  harziges  Oel  im  Destillationsrücksfand ;  zu 
seiner  Darstdlung  (1)  operirt  man  indeb  zwedonälsig  mit  320  g 
p-Eresol  und  150  g  Phosphoroxychlorid  am  Rückflufsktthter, 
resp.  bis  zum  Entweichen  der  Sabssäm« ,  lü&t  das  verbleibende 
Inanne  Od  erstarren  ^  behandelt  den  Euohen  zur  Entfernung 
harziger  Theile  mit  verdünnter  Natronltoge  «nd  krystalliflirl« 
wiederholt  aus  Alkohol  um.  Oder  man  destillirt  den  braunen 
Erjstallkuch^i  aus  dem  Vacuum  ohne  Thermometer.  Dieser 
Phosphorsäure-Eresylätber  ist  in  Wasser  tiicht,  in  anderen  Mit* 
teln  sehr  leicht  lödich;  er  sehmilzt  bei  76^  (nicht,  wie  A. 
Wolkow  (2)  angab,  bei  60^).  Die  Nitrimng  dieser  p-Kresyl^ 
phosphorsäuren  gelang  nicht ;  bei  der  Einwiritung  von  Salpeter^ 
Bünie  trat  Zers^zung  mk.  Auch  die  versuchrte  Synthese  von 
Nitro-p-kresjlphosphorsäm'en  mittelst  der  Nitrokresole  hatte 
keinen  Erfolg.  —  Endlich  stellte  Er  noch  Triro-hreaylpho^hor' 
säureäAsr  (besser  Phosphorsäurt^Tri-o-kroM^äther)  mittelst  Ein-* 
tragen  von  320  g  o-EJ*esol  (aus  o-Tohiidin  mittekt  der  D!iaai>' 
Verbindung  gewonnen)  in  150  g  Phosphorotjchlorid  dar.  ZxU 
Vermeidung  der  Bildung  harziger  Producta  wird  während  dei 
Erhitzens  (auf  dem  Wasserbade)  Köhl^isäure  in  die  Masse  einr* 
geleitet.  Die  resultirende  bräunliche  Flüssigkeit  ist  sodton  im 
Väcttimi  zu  destBliren,  wonach  man  die  reine  Verbindung  als 
gelblich  gefiirbtes,  schweres  Oel  erhält,  dato  in  Aetker,  Benzol 
und  Alkohol  USslich  ist  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäüi^e 
in  Eisessig  liefert  dieser  Ester  kein  ein&ches  Nitrimngsproduief, 
8<md«m  1,  2,  3  Mofkonünho-hresoi  (3)  (Sohmelzpa&kt  W).  V^r- 
suche  twe  synthetischen  DarsteUung  eines  Nitro-o-kresylphoa* 
phats  gabai  gleichfalls  ein  negatives  Besidtat.  Als  Er  dem* 
entsprechend  o-Kresol  nitrirte,  erhielt  Er  neben  dem  von  Hof- 


(1)  Tgl.    die  DarstdUang   des   Mentigobeii   pho8pk«fB.  o-Ktesob  Votf  A< 
Wolkow,  JB.  f.  1870,  742.  —    (2)  Daselbst  -^  iß)  JB.  l  1881,  568. 
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mann  und  v.  Miller  (1)  beschriebenen  Mononitro-o-kresol 
ein  bei  86^  schmelzendes  DinitrodenTat  ^  welches  mit  dem  von 
Nölting  nnd  Salis(2)  dargestellten  Dinitro-o-kresol  identisch 
zn  sein  scheint  (3). 

J.  de  Girard  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  (5)  über  die 
Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  resp.  Jodphosphonium  auf 
Aldehyds  weiter  ausgedehnt  imd  kam  auf  die  Weise  zu  ein^ 
allgemeinen  Darstellung  von  Phosphinen,  die  von  den  Alddijden 
sich  ableiten.  Auf  AcetaldAyd  wirkt  Jodphosphonium  zunächst 
polymerisirend  unter  Bildung  von  Paraldehyd;  letzterer  (52  g) 
vereinigt  sich  sodann  mit  dem  Jodphosphonium  zu  der  Verbin- 
dung (CsH40)4  .  PH4J  :  Tetrahydrooxäihylidenphosphoniumjodür, 
welche  nach  dem  ümkrTstallisiren  aus  Chloroform  kleine  weiTsc 
ziemlich  harte  Prismen  bildet,  die  in  letzterem  schwer,  in  Alko- 
hol sowie  Wasser  sehr  leicht ,  fast  nicht  in  Aether  löslich  sind. 
Der  Körper  schmilzt  bei  64  bis  65^;  er  zersetzt  sich  schon  beim 
Aufbewahren,  sehr  leicht  beim  Ijrhitzen  unter  Abgabe  von  Jod- 
wasserstoff, sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Entbindung 
von  Phosphorwasserstoff.  Durdi  Behandeln  mit  Kalilauge  l&tst 
er  sich  in  Tetrahydroxäthylidenphotphin  (CsH40)4.PH8  ver- 
wandeln. Man  stellt  dasselbe  auf  die  Art  dar,  dafii  man  das 
Rohproduct  von  der  Vereinigung  des  Jodphosphoniums  mit 
Paraldehyd,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  in  wenig  Wasser 
löst,  das  drei-  bis  vi^ache  Volumen  Aether  und  nunmehr 
unter  Abkühlen  soviel  Kalilauge  hinzufügt,  dafs  das  Jod  ge- 
bunden wird.  Die  sodann  unter  Umschüttehi  erhaltene  ätherische 
Lösung  hinterläfst  beim  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  ein 
Oel,  das  allmählich  über  Schwefdsäure  rhombo^drische  Krystalle 
der  neuen  Verbindung  ausscheidet,  welche  sich  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Aether  sowie  Abpressen  zwischen  Papier  als 
rein  erwies.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  in  Chloroform  und  Aether;  die  wässerige  Lösung  giebt 


(1)  JB.  f.  IS8I,  668.  —  (3)  Daselbet,  664.  —  (8)  VgL  Hof  mann  und 
T.  Miller,  JB.  f.  1881,  663.  —  (4)  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  6  bis  66.  — 
(6)  JB.  f.  1880,  694  f. ;    f.  1883,  788. 


Phosphiae  der  Aldehyd«.  1S57 

mit  ammoniakaliBchem  Silbernitrat  sofort  einen  Silberspiegel, 
durch  Salpetersäure  wird  sie  leicht  oxydirt,  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Eotlilauge  in  Aldehyd  und  Phosphorwasserstoff 
zerlegt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  unterphosphoriger  Säure^ 
SUberoxyd  bildet  damit  beim  Kochen  Essigsäure  und  Phosphor- 
säure. —  Eine  ganz  analoge  Verbindung  wie  Acetaldehyd  giebt 
'Propionaldehyd  mit  Jodphosphonium.  Zu  ihrer  Bereitung  fügt 
man  8  g  Phosphoniumjodid  zu  12  g  durch  Eis  und  Kochsalz 
abgekühltem  Propionaldehyd.  Nach  der  Reaction  wird  Aether 
hinzugefügt  und  geschüttelt^  wonach  eine  weifsCi  in  diesem  un- 
lösliche Masse  sich  abscheidet ,  aus  welcher  man  durch  Aus- 
kochen mit  Chloroform  die  reine  Substanz  (Tßirahydroxyfr(h 
pylidenphosphoniurnjodür)  der  Formel  (CfHeO)« .  PH^J  erhält,  die 
sich  aus  jenem  in  rhombo^drischen  Lamellen  absetzt.  Dieses 
Jodür  schmilzt  zwischen  95  und  96®^  anschein^id  ohne  Ver- 
änderung; in  Alkohol  ist  es  leicht,  in  Aether  wenig  löslich. 
Behandelt  man  es  mit  Kalilauge  sowie  später,  nach  der  Zer- 
setzung, mit  Aether,  so  läfst  sich  aus  der  ätherischen  Lösung 
eine  Flüssigkeit  gewinnen,  die  über  Schwefelsäure  syrupös  wird, 
ohne  zu  krystallisiren  und  welche  Trihydroxypropyltdenphog- 
phoniumhydrcU  (CsH60)9PH40H  repräsentirt  Dasselbe  ist  auch 
in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  nur  wenig ;  mit  ammoniakalischem 
Silbemitrat  giebt  es  einen  Silberspiegel;  durch  längere  Ein- 
wirkung Ton  Natronlauge  giebt  es  unter  Entbindung  von  Was- 
serstoff Propionaldehyd  und  unterphosphorige  Säure.  —  Aus 
Isobu^kUdehyd  (10  g)  lälst  sich  in  analoger  Weise  durch  Jod- 
phosphonium (5  g)  eine  Substanz  erhalten,  die  indels  nicht 
gereinigt  werden  konnte  und  aus  einem  Oemenge  der  Verbin- 
dungen (C4H80)4.PH4J  und  (0^0)5 . PH4J  bestand.  -  Die 
Verbindung  ^omValenUdehyd  (80  g)  mit  Jodphosphonium  (11g), 
welche  übrigens  durchaus  der  obigen  Methode  analog  bereitet 
wurde,  ist  bereits  (1)  beschrieben  worden.  Sie  (Tetrathydroxy- 
iMmylidenphosphoniumjodür)  wird  aus  ätherischer  Lösung  gleicb 
rein  erhalten  (Schmelzpunkt  119^).    Durch  heifse  Kalilauge  zer- 

(1)  JB.  f.  1682,  782. 
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legt  sie  sich  unter  Entstehung  von  Hypophdsphit  (neben  Pho«- 
phorwasserstoff)  und  Valeraldehjd ;  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bildet  jedoch  Kali  aus  ihr  analog  den  obigen  entsprechenden 
Verbindungen  TrthydroayamylidsnphoiphoniufnhydrcU  (CsHioO)! . 
PH4OH.  Zur  Darstellung  des  letzteren  fligt  man  dem  Jodttr 
nebst  d^  Lauge  noch  Aedier  hinzu,  wonach  unter  ümrQlir«!i 
letzteres  sich  rasch  auflöst.  Danach  decantirt  man  Aea  Aetheb 
schüttelt  mit  diesem  noch  wiederholt  aus  und  destillirt  ihn  ab. 
Der  hfdbflttssige  Destillationsrückstand  muls  dann  in  obiger 
Weise  wiederum  mit  Kali  und  Aether  behandelt  und  die  ntni- 
mehr  resultirende  ätherische  Lösung  neben  Schwefelsfture  ver- 
dunstet  werden.  Diese  hinterlälst  eine  krjstallinisdie  Masse, 
die  aus  Aether  umktystallisirt  wird ,  wonach  sie  das  reine  H7- 
drat  vorstellt.  Dasselbe  zeigt  harte  weifsc;  bei  125  bis  1^ 
schmelzende  Prismen ,  die  bis  160^  ohne  Verändenmg  eriiHat 
werden  können,  in  Wass^  unlöslich  sind  und  ammoniakaKsohe 
SüberlÖsung  reduciren.  —  Aus  OßnarUhol  (17  g)  und  Jodpkos- 
phonium  (6  g)  entstand  in  obiger  Weise  ein  Product,  das  nach 
dem  Umkrystdlisiren  aus  Chloroform  so^rie  späterem   sorgfidti- 

• 

gem  Auswaschen  mitAel&er  sich  als  TetrahydroxyiinanikyUdm^ 
phospkoniumjodür  {Ci^uO)i .  PH4J  herausstellte.  Es  ist  ein 
sehr  weifser^  aus  zarten  Lamellen  bestehender,  bei  120  bis  128* 
schmelzender  Körper,  der  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether 
und  reichlich  löslich  in  Alkohol  ist  und  mit  Kalflauge  sieh  zer- 
setzt —  ükloral  (12  g)  liefert  mit  Jodphosphonium  (8  g)  unter 
späterer  Hinzufilgung  von  Aether  keine  Phospkoniumverbindnng, 
sondern  sogleieh  ein  Phosphin  (CClsCSO)t.PHt,  welobe»  Er 
fälschlicb  als  Dihtfdröxtft^loralpkoapkin  beaeiehnei,  welches  aber 
DibhloratphoBpkin  zu  benennen  wäre  (F.).  Um  es  rein  za  g>^ 
wimien,  mu&  man  das  in  Aether  gdöste  Bohprodnct  neben 
Schweleldtture  unter  einer  Glocke  rerdunsten  lassen,  wobei  aioli 
eine  grofse  Menge  Jodwasserstoff  entbindet  sowie  eine  Kristall- 
masise  aUmflhlich  sieb  abscheidet  Diese  ist  dann  mit  Aether 
zn  waschen  mid  abzupressen.  Das  reine  Phosphin  ktystaHisirt 
in  kleinen  harten  weilsen  Prismen,  die  unter  Zersetzung  und 
Bildung  der  Verbindung  (CCl8CHO)8PH8  bei  143^  sf^daeu; 
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b^  gewöbnKcher  Tempefi^tar  aber  bedtfttidig  und.  Kii  töat  8ich 
leicht  in  Alkohol  und  Aeiher,  in  Wasser  weoig;  die  wässerige 
Ltenng  wird  durch  SUhemitrat  schwarz ,  aber  ohne  Bildung 
eines  Spiegels^  gefällt;  durch  concentrirte  Natronlauge  wird  es 
in  Chlorwassersto£f,  unterphosphorige  Säure,  Ameisensäure  und 
Wasserstoff  serlegt.  —  ßyiyMihral  (16  g)  gieht  mit  Jodphos^ 
phonium  (8  g)  in  der  mehrfach  erwähnten  Art  IHhiUylohloral- 
phoiphm  (CiClsHsO)»  ,  PH»  (von  Ihm  D%hyd^o(cybutylchlQralr 
pkosphin  benannt)^  dne  d^n  Dichloralphosphm  völlig  analoge 
3ubstanzy  die  auch  wie  dieses  zu  reinige  ist.  Sie  erscheint 
gleiehfells  in  weifsen  harten  Prismen,  schmilzt  bei  96^  anschei" 
nend  ohne  Zersetzung,  löst  sidi  leicht  in  Alkohol,  Aether  .und 
Chloroform,  nicht  in  Wasser  und  wird  durch  Natronlaoge  zu 
DicMorpTopylen  und  Ameisrasäurey  nebep  unterphosphoriger 
Sänre^  Chlorwasserstoff  und  Wasserstoff  zersetzt  —  Die  Ver* 
hdndungen .  von  BmsiMAyd  sowie  Sidtcylaidebyd  mit  Jodphosr 
ph<minm  wurden  nicht  im  krystaUinischen  re$p.  analysirbaren 
Zustande  erhalten;  auch  die  Einwirkung  von  Jodpho$pboiuum 
(16  g)  auf  Aceton  (23  g)  ergab  keine  einheitliche  yerbindmig, 
sondern  ein  Gemenge  von  wahrscheinlich  (CHt-C0-CH8)tPH4J 
+  (CH8-CO^CHs)iPH4J.  —  Es  scheint,  da&  die  obigen  Phoer 
phw0  resp.  Phosphoniumjodttre  kejoie  molekularen  Verbindungen^ 
sondern  Verbinduugen  des  fUnfwerthigen  Phosphors  ri^iräaenr 
tiren,  wonach  also  dem  Tetrabydroxäthylidenphosphonim^odttr 
dieFonnel  (CHs-'GH0H-)4=PJ,  resp.  dem  Tetrabydroxäthjüden- 
phosphin  die  entsprechende  [(CHe-CHOH-V  CH8-C(0H}»gP 
und  «ken  übrigen  Verbindungen,  analoge  Fimaeln  zokämen. 

W.  Fossek  (1)  bat  zui?  DarateUnns  von  OxgphoßpUiit' 
ßämren,,  wekhe  aus  Aldehyden  und  Phosphortrichlorid  (2)  entstehen, 
folgcside  allgemeine  Vorschrift  gegeben.  Man  läfst  in  den  Air 
dehjd  (4  MoL)  anfangs  tropfenweise,  später  rascher  unter  Utu- 
schwenken  und  Ktlblimg  Phosphortriphlorid  (1  Mol)  einiUefseai 
giefst  die  resultierende  dickflüssige,  farblose >  gelbe  oder  branne 
5lige  Masse  in.  die;  ^  fache  Menge  Wasser»  hejbt  naah  d^r  Ver* 

*  i  j  *  fr 

(t>  M^nalili.  CXMm.  ft»  627.  -^  (S)  OieMr  Ja  &  1036« 
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theilung  die  obenauf  Bchwimmende  (unTerSsderten  Aldehyd  ent- 
haltende) Schicht  ab  und  dampft  die  wässerige  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  ein^  wodurch  die  Oxyphosphinsfture  als  krystatliniBdier 
Kuchen  verbleibt.  Die  derart  aus  Valeraldehyd  erhaltene  Oasy- 
Moamylphosphinsäure  CsHigPOi  krystallisirt  durch  langsames 
Verdunstenlassen  einer  alkoholisch -wässerigen  Lösung  nach 
▼.  Zepharovich  in  monoklinen  sechsseitigen ^  sehr  dünnen 
TäfelchCTL  oder  Schüppchen  mit  vier  ebenen  Winkeln  von  119^1' 
und  zwei  von  121  %8^  Dieselben  lassen  sich  als  Combinationen 
von  (001)0 P,  (llO)ooP  und  (iOl)Poo  deuten.  Der  Normal- 
Winkel  (001)  :  (101)  beträgt  annähernd  18HV,  der  Winkel 
(001)  :  (HO)  circa  82*49'.  Die  Säure  schmilzt  bei  183  bis  184* 
Das  mittelst  fiarytwasser  bereitete  8aur0Baryum8ak(C^\tPO4)fitL 
f&llt  aus  der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  in  Sternchen  aus, 
während  das  durch  vöUige  Neutralisation  erhaltene  neuirah  Bi- 
ryumsalz  C6HiiP04Ba.2HsO  durch  Ek-hitzen  ihrer  Lösung  ah 
kömig  krystallinischer  Niederschli^  sidi  abscheidet  Dieses  Ssh 
ist  zum  Unterschiede  von  dem  vorhergehenden  in  kaltem  Wasser 
löslicher  als  in  heifsem ;  man  reinigt  es  daher  durch  Auswasdien 
mit  siedendem  letzterem.  Durch  Silbemitrat  giebt  die  S&ore 
in  ammoniakalischer  Lösung  das  neutrale  Silbersalz  C^HnPOiAgt 
in  Form  eines  weifsen,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht 
löslichen  Niederschlags.  Das  Blmsalz  (mittelst  Bleiacetat) 
G6HiiP04Pb  ist  ebenfalk  ein  Niederschlag  und  in  Essigritaire 
unlöslich.  —  Trägt  man  die  Oxyisoamylphosphinsäure  (13  g)  in 
Phosphorpentachlorid  (52  g)  unter  Kühlung  ein  und  erwärmt 
nach  vwlaufener  Reaction  allmähUdi  zum  Sieden  ^  worin  die 
Masse  6  Stunden  hinduroh  verbleibt^  destillirt  danach  zunächst 
das  entstandene  Phosphorozjchlorid  ab  und  hemadi  im  Vaciram 
den  Rest;  so  erhält  man  ein  unter  22  mm  bei  134  bis  140*  übe^ 
gdiendes  Oel,  welches  sich  als  ein  nidit  völlig  reines  O^Md 
der  Formel  CsHioPOCls  erwies.  Gegen  Salpeter^nre,  Königs- 
wasser und  namentlich  Kalilauge  ist  die  Phosphinsäure  sehr  be- 
ständig, durch  Permanganat  wird  sie  indefii  beim  SKeden  in 
wässeriger  Lösung  leicht  zu  Valeraldehyd  und  Phosphorigsänre 
zerlegt,    welche   letztere  sodann    in  Phosphonäure   übergeht. 
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Diese  Zersetzungsproducte  treten  auch  bei  der  trocknen  Destil- 
lation  der  neuen  Säure  auf.  Als  Ausdruck  ihrer  Constitution 
-mirde  ihr  die  Formel  C4H9-CH(OH)-PO(OH),  beigelegt,  weldie 
namentlich  leicht  die  Zerlegung  in  Valeraldehyd  und  phosphorige 
Säure  zum  Ausdruck  bringt.  —  Die  analog  nach  obiger  Angabe 
aus  Isobutyraldehyd  bereitete  OxytBobutylphoaphinaäure  CsH?- 
CH(OH)-PO(OH)s  krystallisirt  aus  schwach  alkoholischer  Ldsung 
nach  Messungen  von  ▼.  Zepharovichim  rhombischen  System  : 
a  :  b  :  c=  0,9716  : 1 :  3,9383.  Formen  :  a(100)ooP(x>,  c(001)OP, 
r(l01)P<x>,  o(lll)P,  e(122)f'2.  Es  sind  dicktafelige  Combi- 
national  der  vorwaltenden  Flächen  OP  und  P  mit  untergeord- 
netem ^2,  welche  sehr  vollkommen  nach  OP  spaltbar  sind. 
GemesseneWinkel :  o  :  c  =  79<S8',  o  :  o"  =  86^39'.  Die  Säure 
schmilzt  bei  168  bis  169^;  das  saure  Baryumsalz  besitzt  die 
Formel  (C4HioP04)tBa,  das  neutrale  C4H9POiBa.  In  ihrem 
Verhalten  gegen  Kalilauge,  Permanganat  und  beim  Erhitzen 
gleicht  sie  durchaus  der  Oxjisoamylphosphinsäure. 

A.  Michaelis  (1)  liefs  zur  Bereitung  von  Diacetonylphoe- 
phorchlorür  (CHsCOCHt)tPCl  Chloraluminium  (10  g)  auf  ein 
Gemisch  von  Phosphorchlorttr  (250  g)  und  Aceton  (2  bis  2Vs  Vol. 
auf  1  Vol.  PClt)  wirken.  Man  operirt  am  Rückflufskühler  anfangs 
unter  zeitweiligem  Kühlen  des  Reactionsgefäfses,  später  unter 
ErwärmCTL  zur  Austreibung  der  Salzsäure.  Die  erhaltene 
dicke  ölige  Flüssigkeit  wird  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt, 
dieser  abdestillirt  und  der  Rückstand  fractionirt  :  wonach  man 
den  neuen  Körper  als  eine  bei  235^  (nicht  völlig  unzersetzt) 
siedende  Flüssigkeit  gewinnt.  Dieselbe  ist  farblos  oder  schwach 
gelb,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangendunen  Geruch 
und  ist  mit  Wasser,  namentlich  heilsem,  zersetzbar;  so  dafs  beim 
Eindampfen  der  wässerig^i  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eine 
beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln  erstarrende  Flüssigkeit  hinter- 
blieb, welche  letztere  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
die  Formel  CeHisPOi.HfO  besalsen.  Sie  sind  als  diacetonyl- 
phosphinige  Säure  (CHsCOCHt)sP[H,  (OH)t]  anzusprechen  und 

(1)  Bttr.  1884,  1278. 
Jftbrtflk«r.  f.  ObMD.  q.  ■.  w.  für  1884.  36 
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nach  der  Gleichung  (CH«C0CH,),PC1  +  2H,0  =  (CH,COCH«), 
F[Hy  (OH)«]  4-  HCl  entstanden.  Dieeelbe  schmilzt  unter  Ve^ 
lust  von  Wasser  bei  &S  bis  54^  (1).  Durch  Brom  und  Per- 
manganat  wird  sie  ozydirt,  gegen  rauchende  Salpetersänre  ist 
sie  selbst  bei  120^  ziemlich  bestfindig.  Ihr  SilbersaU  CfHuAgtOi 
ist  etwas  in  heüsem  Wasser,  aber  unter  Zersetzung,  löslich. 

A.  Michaelis  und  H.  v.  Soden  (2)  haben  Nürth  und 
AmidoderivaU  des  Triphenylphoäphine  (3)  dargestellt ,  welches 
letztere  Sie  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisdi 
Ton  JUonooklarbMBol  (3  Mol.),  das  mit  dem  vierfachen  Volomai 
wasserfreien  Aethers  verdttnnt  war,  und  Phosphorchlorür  (1  TitoL) 
bereiten  konnten.  Durch  Eintragen  dieses  Triphenjlphosphins 
in  rauchende  Salpetersäure  erhält  man  eine  Lösung,  wddie 
durch  kaltes  Wasser  eine  ölige,  bald  erstarrende  Substanz  sb- 
scheidet :  ein  Gemisch  von  Tripkmylpioaphifmürat  {CJ3Ls)&P0^0i)i 
und  Triph4nffipho€phoninunkydraxyd  (4),  welches  beim  Liegen  an 
der  Luft  völlig  in  letzteres  Hjdroxjd  übergeht  Besser  gewinnt 
man  das  Nitrat  durch  Eindampfen  der  Lösung  von  Triphenjl- 
phosphin  in  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  und 
zwar  als  gelbe  krystaUinische  Masse,  welche  naoh  adittägigen 
Stehen  über  gelöschtem  Elalk  sowie  concentrirte  Schwefelsäure 
in  ein  basisches  Nitrat  (Triph€nylpho9p1wnüX}fdniür<U)  (C^Hi)»P 
(OH,  NOs)  übergegangen  war.  Dieses  schmibst  bei  75^  —  JM 
Anwendung  eines  G«misdies  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure  gelingt  es,  den  Phenylrest  en  nilriren^  aber  unter  gleich* 
zeitiger  Oxydation  des  Phosf^uns  zu  Oxyd,  weshalb  nicht  diesea^ 
flondem  sogleich  das  Twipkenylphi^phcmiumkjidroaBjfd  (5)  von 
Reaction  kam.  Zur  Darstellung  des  letater«!  empfiehlt  ee  sich, 
unter  Wasser  befindliches  Triphenylphosf  hin  aUmählieh  mit  der 
entsprechenden  Menge  Brom  ca  versetzen  und  die  erhaltene 
rothbraune  Masse  bis  zur  Entfärbung  mit  concentrirter  Natcou- 
laoge  zu  kochen.  Narii  dam  Erkalten  wird  das  erstarrte  Hydr- 
oxyd mit  Wasser  aasgewaachfln  und  getrocknet.  [Dasselbe  giebt 


(1)  Ber.  1884,  1276  steht  68  bis  64«.  —    (2)  Ber.  1884,  921.  —    (S)  JB. 
f.  1882,  1066  f.  —  (4)  Daselbst,  1066.  —  (6)  Daseibit 
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beim  Erhitsen  das  HydratiraBser  ab ;  das  zurückbleibende  Oxyd 
]äbt  sich  (oberhalb  3&^fi)  uiuseraetst  a^stillireti.]  Werden  5  Thle. 
demelben  in  ein  kalt  gehalteneB  Gemisch  von  10  Thln.  raucheoi- 
der  Solpetersänre  und  25  Thln.  cono^itrirter  Scbwefelsäiure  ein- 
getragen derart^  dab  die  Reaetionstemperatur  15  bis  20^  nicht 
übersteigt,  giebt  nach  der  Anflösong  in  viel  kaltes  Wasser  und 
kocht  den  ansfallenden  citronengelben,  flockigen  Körper  mit 
Alkohol  ans,  so  hinterbleibt  Trinttrottiphenylpho»phinoa>gii 
(CeHiNOf )9P0  in  Gestalt  eines  schweren  krjstaUinischen  PalrerS; 
während  eine  intensiv  gelb  gefiurbte  Sobstans  in  Lösung  geht 
Zar  Reinigung  wird  das  Nitroderivat  in  siedend^oa  Eisessig  g^ 
löst  und  sodann,  nach  dem  Al^ühlen,  daraus  mittelst  des  vier- 
fachen Volmn^is  Alkohol  wieder  abgeschiedai.  Die  aus&Uenden 
schwach  gelben  Nadeln  müssen  endlich  noch  durch  Auskochen  mit 
zur  Lösung  imgenügenden  Hengen  Eisessig  oder  durch  wieder^ 
holtes  Umkrjstallisiren  in  obiger  Weise  völlig  rein  gemacht 
werden,  wonach  sie  fast  weifs  erscheinuL  Diese  Verbindung 
ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich;  sie 
admiilzt  bei  243^  und  verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Durch 
Rednction,  im  der  Weise  dafs  10  TUe.  derselben  in  ein  Gremengie 
von  30  Thki.  Zinn  und  100  bis  150  Thln.  mäfsig  concentrirter 
Salzsäure  eingatragen  werden,  unter  nachträglichem  Erwärmen^ 
entsteht  aus  ihr  TruMMotrtphemßphoBphintm^  (C«H4NHg)tPO, 
welches  ans  der  entzinnten  Masse  durch  Natronlauge  in  gro&eni 
Uebemohuis  als  weüser  Niederschlag  geföUt  wird«  Deraeibe  ist 
nach  dem  Wascho^  ans  Alkohol  umzukrystalCairen,  wonach  die 
Base  in  weifsen  Prismen  eracheint,  die  sich  auch  in  heifem,  nidit 
aber  in  notrocthaltigeBi  Wasaer  lösen  und  bei  250^  schmeLsen« 
Ihre  Sake  sind  leidit  lösUch.  Die  Aeetytveifhmiutikg  \C^^ 
(NHCOOH,)],FO .  HvO  (Schmelzpunkt  187,5^  läfiA  sieh  durch 
Auflösen  in  Essigsäureanhjdrid  und  Ausfällen  mit  Aether  er-^ 
halten  sowie  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrjstallisiren.  Die 
mittelst  Benzoylchlorid  dargestellte  Benzoylverbindung  [CeBU 
(NHC0C«H5)]sP0  zeigt  ein  krystallinisches  Pulver,  das  (nicht 
ganz  scharf)  bei  180^  schmilzt  und  das  sehr  wahrscheinlich  durch 
Bromwasser  in  ein  Dibromderivat  übergeht. 


X364  Tolylftibine. 

A.  Michaelis  und  ü.  Genzken  (1)  erhielten  p-Tritoltfl- 
stünn  (C«H4CH8)8Sby  ak  Sie  ein  (Gemenge  von  Antimonbromür 
(1  Mol.)  und  p-Monobromtoluol  (3  Mol.)  in  4  Vol.  Benzol  lösten 
und  das  Dreifache  der  berechneten  Menge  Natriums  in  das  (Ge- 
misch eintrugen.   Die  Beaction  YpUzieht  sich  (bei  gaUr  Ktthlong) 
nach  kurzer  2ieit  unter  freiwilliger  Erhitzung  des  Kolbeninhalts 
zum  Sieden.    Später   (nach  etwa  8  Stunden)  erhitzt  man  am 
Rückflufiskühlery  filtrirt,   wäscht  mit  warmem  Benzol  aus  und 
destillirt  aus  dem  Wasserbade,  wonach  man  das  Stibin  in  Form 
einer  alsbald  erstarrenden  Flüssigkeit  erhält,  deren  Erystalle  ans 
Aether  zu  reinigen  sind.    Der  Körper  zeigt  grolse  glänzende 
durchsichtige  Tafeln,   die  bei  127,5^  schmelzen  und  in  Alkohol 
sowie  Petroleumäther  schwer  löslich  sind.    Bringt  man  die  Lö- 
sung  in   letzterem  mit  Halogenen  zusammen,   so  scheiden  sidi 
sogleich  die  entsprechenden  Additionsproducte  aus  :  das  Chlorid 
(C7H7)8SbCls   krystallisirt  aus  dnem  Gemenge  von  Benzol  und 
Alkohol  in  glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  156,5^  ans ; 
das  Bromid  schmilzt   bei  233   bis  234%   das  Jodid  bm  182,5». 
Durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Natron  und  Auswaschen 
der  entstandenen  Masse  mit  warmem  Wasser  erhält  man  ans  im, 
Bromii  p'TritolylsHbinoxyd  {CTHi)ShO,  eine  aus  Benzol  (worin 
sie  wie  in  Aether  sehr  schwer  löslich  ist)   in  kleinen  weüseo 
Nadeln  krjstallisirende  Verbindung.   Diese  löst  sich  in  Alkohol 
leicht  auf.    Versetzt  man  ihre  in  heUsem  Eisessig  bewirkte  Lö- 
sung mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung,   so  sdiaden 
sich  feine  durchsichtige,   bei  169,5^  schmelzende  KrystaDe  von 
p-TrüolylstOnnhydroxjfd  (C7H7)sSb(OH),  ans.  —  o-  und  w-IW- 
tolyUUbin  sind  noch  nicht  näher  untersucht ;  letzteres  krTstaVi- 
sirt  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  64>5^ ;  das  daraus  gewomiene 
Bromid  (C7H7)aSbBrs  schmilzt  bei  113^  und  ist  in  Aether  la<^t 
löslich. 

(1)  B«r.  1884,  924. 


\-\ 


V« 


